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M«  WiLLM  fait  hommage  à  la  Sociéfié  de  sa  thèse  pour  le  doctorat  es 
sciences^  et  qui  traite  de  ses  recherches  sur  le  thallium  et  ses  com- 
posés. 

M.  Dehébain  fait  remarquer  que  ce  travail  confirme  les  opinions 
qu'il  a  émises  sur  la  constitution  de  divers  chlorures^  notamment  des 
chlorures  de  bismuth. 

M.  JuNGFLBiscH  communîquc  le  résultteit  de  sesr  recherches  relatives 
à  l'action  du  thymol  sodé  sur  Téther  iodh^drique, 

M.  Terrei^  annonce  qu'il  a  obtenu  artificiellement,  par  la  voie  sè- 
che, la  seconde  forme  cristalline  du  sesquioxyde  d'antimoine. 

Plusieurs  membres  font  remarquer  que  M.  Debbay  avait  déjà  publié 
le  même  résultat  (1). 

M.  Terbeil  indique  que  les  cristaux  blancs  que  l'on  rencontre  dans 
le  kermès  ne  sont  pas  du  sesquioxyde  d'antimoine  cristallisé,  mais 
bien  un  antimonite  de  soude  dont  la  formule  probable  serait  : 

Sb203,NaO,  4  HO. 

M.  Terreil  émet  quelques  doutes  sur  la  pureté  du  bioxyde  de  ba- 
ryum, qui  fournit  par  l'acide  sulfurique  un  dégagement  d'oxygène 
odorant.  Lorsqu'on  traite  le  bioxyde  de  baryum  par  l'hydrate  de  po- 
tasse cristallisé  à  la  température  de  sa  fusion,  l'oxygène  qui  se  dégage 
n'est  pas  odorant. 

M.  Bouis  fait  observer  que  M.  Houkeau  a  pris  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  opérer  avec  du  bioxyde  de  baryum  pur;  pour  sa 
réaction,  il  recommande  de  refroidir  l'acide  sulfurique.  M,  Terreil, 
opérant  à  la  température  de  la  fusion  de  l'hydrate  de  potasse,  ne  sau- 
rait obtenir  d'oxygène  ozone  qui  serait  détruit  à  cette  température. 

M.  Friedel  décrit  des  cristaux  d'arséniate  de  zinc  et  d'arséniate  de 
cuivre  dont  l'isomorphisme  est  démontré  par  ses  déterminations  cris- 
tallographiques. 


SÉANCE  DU  23  JUIN  1865; 
Frésidence  de  Jlf»  FriedeL 

M.  Laget,  pharmacien  à  l'hôpital  des  cliniques  de  la  Faculté  de  mé- 
decine, est  nommé  membre  résident. 

;  (1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouT»  Bér.,  t  ir,  p.  9  (i804)« 
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M.  ScQûîztNBi^BnEn  communique  les  r<5-sut[ats  de  ses  reclicrcbes  sur 
la  ca.Iéchinc,  principe  eilrail  du  cachou. 

M.  P.  DEPotiLtY,  lant  en  son  nom  qu'en  celui  de  M.  E.  Dbpûuillt, 
indique  le  pioci^di!  qui  leur  a  le  mieux  riJussi  pour  la  préparalion  de 
l'aciiie  chlomxiuaphtallque.  Les  auteurs  prÉBenleot  de  Irès-keaui 
échaolillons  de  divers  chloroxjn&phlalates  colorer  en  jaune,  cd  gvenat 
el  en  rouge.  L'acide  cliloroiynaphtallque  en  dissolulioa  aquoim  p«it 
iPindi'G  la  laine  en  rooge;  associd  à  d'anlres  matières  colorantes,  il 
donne  des  nuances  rariées;  à  l'aide  des  chloroicjuaphtalatcs,  on  peut 
ohlenir  rtilTéreîrtes' couleurs. 

Sur  l'invitation  de  ST.  Lacth,  qui  désirerait  connaître  les  tnvaux 
d'un  membre  de  ta  Société,  relalifs  à  l'aliiarine  et  à  la  pnrpurine,  et 
le  lien  qui  pourrajf  exister  entre  ces  substances  et  l'acide  cbloroiyM- 
pbtalique,  M.  ScBÛTïEKBERGEn,  acluellemenl  à  Paris,  préBento  le  ré- 
sume de  ses  IraTaux  sur  ces  maliÈres  colomrites,  d'oprÈs  les  mëmoireg 
qu'il  a  récemment  publiés  dans  le  BtiUdin  de  la  Société  indusMsfto  (b 
Mulhouse. 

M.  Lauth  demande  â  M.  ScEÙTZEsSEaaER  si,  d'âpre  fnf,  ralftarilie 
doit  être  considérée  comme  la  hase  de  la  leiature  En  nage  tan> 
M.  ScEûTzENBEnoEn  répond  arBrmalivemenf. 

M.  I.  \[iTn  iuiliqtte  la  réaction  de  la  benzine  pure  sur  le  sodium;  il  y 
a  dégagement  d'hydrogène  el  formation  d'une  substance  solide  qui 
est  probablement  du  phénylure  de  sodium,  mais  que  l'auteur  n'a 
pu  jusqu'ici  purifier  et  séparer  du  sodium  en  excès  que  cette  substance 
encroûte. 

a.  PRIEDEL  continue  l'exposé  de  recherches  relatives  au  silicium- 
élhjle  qui  lui  sont  communes  avec  M.  Cbafts.  il  décrit  le  silicium- 
éthyla  monochloré  obtenu  à  l'état  de  pureté  par  la  réaction  du  chlore 
sec  sur  le  silicium-élhyle  et  la  réaction  de  l'acétate  de  potasse  en  dis- 
solution alcoolique  sur  ce  composé;  il  y  a  double  décomposition,  for- 
mation de  chlorure  de  potassium  et  d'un  composé  acétique  bouillant 
ù  2<0°.  L'ensemble  des  travaux  des  auteurs  tend  i  conlïrnier  leur  opi- 
nion sur  l'analogie  qui  existe  entre  le  rOle  chimique  du  carbone  et 
celui  du  silicium. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Aeilon  de  l'aelde  eliroviaqiie  «ar  l'aniline,  par  M.  Georse«  DEliTAdlL. 

Lorsqu'oQ  fait  un  mélange  de  deux  parties  d'aniline,  d'une  partie 
d'acide  chromique  et  de  18  à  20  parties  d'eau  (on  ajoute  l'aniline  à  la 
dissolution  d'acide  chromique)^  au  bout  de  peu  de  temps  il  se  forme 
un  précipité  brun  foncé.  On  laisse  digérer  deux  ou  trois  jours;  on 
filtre,  on  traite  le  précipité,  séché  à  l'air  libre  ou  encore  humide,  par 
l'eau  bouillante^  et  on  obtient  une  dissolution  qui  teint  la  soie  et  la 
laine  en  rouge  légèrement  violacé.  En  ajoutant  à  la  liqueur  refroidie 
de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  de  soude,  on  a,  après  avoir  filiré, 
une  dissolution  qui  teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge  tirant  un  peu  sur 
le  jaune,  d'un  éclat  moindre  que  celui  de  la  fuchsine,  mais  sans 
nuance  violette. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  paraît  renfermer  le  violet  Perkins. 

Cette  réaction  de  l'acide  chromique  sur  l'aniline  s'opère  quelles  que 
soient  les  proportions  suivant  lesquelles  on  mélange  ces  deux  corps. 
Mais  les  proportions  employées  plus  haut,  correspondant  à  environ 
1  équivalent  d'aniline  pour  1  équivalent  d'acide  chromique,  ont  donné 
jusqu'à  présent  les  meilleurs  résultats. 

On  peut  chauffer;  dans  ce  cas  la  durée  de  l'opération  est  plus 
courte  ;  mais  le  rouge  est  plus  difficile  à  purifier. 

La  propriété  de  cette  matière  colorante  d'être  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  le  carbonate  de  soude,  sans  décoloration,  me  fait  présumer 
qu'elle  est  différente  des  sels  de  rosaniline.  Plusieurs  caractères  vien- 
nent à  l'appui  de  cette  opinion.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine  du  com- 
merce. L'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  en  prenant  une 
teinte  verte;  la  coloration  rouge  reparaît  par  l'addition  de  l'eau.  Elle 
est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  la  solution  conserve  sa 
teinte  rouge. 

J'ai  employé  l'aniline  et  l'acide  chromique  du  commerce.  Mon  in- 
tention est  de  continuer  mes  recherches  à  ce.  sujet. 

La  première  idée  de  ce  travail  m'a  été  suggérée  par  l'examen  du 
brevet  de  MM.  Roquencourt  et  Dorot,  en  date  du  !«'  octobre  1858, 
dans  lequel  les  auteurs  déclarent  prendre  un  brevet  pour  l'emploi  de 
matières  colorantes  propres  à  la  fabrication  des  fleurs  artificielles,  au 
moyen  des  réactions  produites  sur  l'aniline  par  les  corps  oxydants,  en 
général,  et  en  particulier  par  l'acide  chromique. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQL't". 


Ce  travail  a  déjà  é^  publié  dans  les  Bulletins  de  la  SociéU  indus- 
trieUe  de  Mulhoime;  mais  comme  il  n'en  n  été  Tail  mention  dans  au- 
cune publicatioD  périodique,  je  crois  deToir  le  présenter  à  la  Société 
chimique,  afin  de  le  faire  mieuï  connallre,  et  d'éïiler  ce  qui  m'est  déji 
arrivé  à  propos  de  mes  recherches  sur  la  garance,  reprodaitce  en  par^ 
lie,  uQ  an  après,  par  un  autre  chimiste  qui,  évidemment,  n'avait  pas 
eu  connaissance  de  ces  expériences.  J'ai  entrepris  ce  travail  avec  le 
concours  d'un  de  mes  élèves,  M.  A.  Rack,  dans  le  but  de  Gter  la  com- 
position de  la  caléchine.  Ce  dernier  point,  malgré  les  analyses  Faites 
antérieurûmenl,  me  semblait  réclamer  de  nouvelles  dé  termina  lions. 
Tandis  que  je  m'occupais  de  cette  question,  il  parut  un  tnémoiro  de 
MM.  Kraut  et  \an  Delden  (l),  sur  le  même  sujet.  Nos  résultats  s'accoi- 
dent  avec  ceux  de  ces  chioiisles,  par  les  points  de  contact  de  nos  Ira- 
vauï;  mais  comme  nous  avons  obtenu  des  dérivés  nouveaui,  dont  ne 
parlent  pas  les  auteurs  ci\is,  nous  n'en  exposerons  pas  moins  nos  expé' 
riences.  La  ca'.échioe  a  été  obtenue  pure,  crislallisée  el  blanche  en 
traitant  la  cachou  jaune  de  Bombay  par  l'eou  froide,  pour  enlever 
l'acide  cachoulnnnique.  Le  rt'sidu,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  a 
donné,  après  flIlratioD  el  refroidissement,  une  cristallisation  de  caté- 
chine  jaune,  qui,  filtrée,  lavée  el  exprimée,  a  été  redissoule  dans  l'eau 
bouillante.  Le  liquide  a  été  pri^cipité  par  l'acétate  de  plomb,  en  ajant 
soin  de  séparer  les  premières  parties  du  précipité  qui  entraînent  pres- 
que tout  le  principe  brun.  Le  caléchinatede  p!omb,  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  porte  à  l'ébul- 
'  lilion  et  on  filtre.  La  caléchine  cristallise  très-blanche  sous  la  forme  de 
petites  aiguilles  fusibles  à  217". 

Ce  produit,  soumis  à  l'analyse,  après  dessiccalion  à  140°,  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

Acide  carb,      0,7IO!i 


D'où: 


jutr,  nouvelle  série,  t. 


0,187 

I.  II. 

Carbone                      61,49  61,38 

HvdrogèQe                    5,21  4,fi3 

Oxygène                      33,10  33,69 

it  de  ce  mémoire  allemand  daas  le  Bulletin  ds  la  Sociéle  chimi- 
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Ces  nombres  s'accordent  sensiblement  avec  ceux  de  M.  Neubauer,  de 
M.  Zvrenger  et  de  MM.  Van  Delden  et  Kraut. 

Trois  formules  peuvent  s'en  déduire  avec  des  probabilités  presque 
égales,  savoir  :  ^ 


• 

(1)    Cioflioo* 
C4«        420       61,85 
m         iO         5,15 
0*           64       33,00 

Formule  de  MM.  Krant 
et  Van  Delden. 

CÎ2H1205 

C«        144       61,02 
H12          42         5,08 
05           80       33,90 

C2Î 
H22 

09 

C22H«09 

264       61,30 

22         5,41 

144       33,50 

494      400,00 

236      400,00 

430      400,00 

Gomme  on  le  voit,  les  analyses  suffisamment  multipliées  ne  sont  pas 
de  nature  à  décider  la  question.  Nous  avons  cherché  à  y  arriver  par 
l'étude  des  dérivés. 

Dérivés  benzoîques. — Par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  la  caté- 
chine,  on  obtient  des  produits  de  subslitulion  bcnzoïque;  mais  il  est 
difficile  de  les  obtenir  dans  un  état  de  parfaite  pureté  et,  par  consé- 
quent, de  s'en  bcrvir  comme  d'un  moyen  de  contrôle. 

La  catéchinc,  chauffée  pendant  quelques  heures  à  190°  avec  du 
chlorure  de  benzoïle,  se  transforme  en  une  masse  brune;  en  même 
temps  il  se  di'gage  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  distillation  de  la 
plus  grande  partie  de  l'excès  de  chlorure  de  benzoïle,  le  résidu  a  été 
traité  par  l'eau  bouillante,  renouvelée  jusqu'à  complète  élimination 
de  l'acide  benzoïque.  La  masse  brune  se  compose  de  deux  corps,  dont 
l'un  est  soluble  dans  l'alcool  et  se  précipite  par  l'eau  sous  forme  de 
flocons  bruns,  et  dont  l'autre  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 

La  matière  brune,  soluble  dans  l'alcool,  bien  lavée  et  séchée  à  440', 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


L  Matière       0,373        Eau 
IL      »  0^384  » 

IIL      »  0,3245 


» 


0,440     Acide  carb. 
0,138  » 

0,434 


)> 


0,031 

.0,959 
» 


D'où 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygéna 


I. 
68,07 

4,36 
27,57 


II. 
68,43 

3,99 
27,88 


m. 
» 

4,48 


» 


En  admettant  la  substitution  du  benzoïle  à  rbydrogpène,  on  aurait^ 
d'après  la  formule  adoptée  : 


(1)  C«=il2;  11  =  1;  0  =  16. 
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CiOHî(C''Q50)0*                  C«B<»{C'H50)0i' 
:'■'         soi        68,43           CIO         238        67,03 
H'*         H         4,69          Hta         MO         4,70 

C«        43-2       67,7t 
H^"         30          4,70 
01'        !7ti        27,39 

298      100,00 

3iO     1(JO,00 

B3S    locy» 

Le  composa  broQ  insoluble  dans  l'alcool,  desâi^chii  ft  U0°,  adonné  : 

I.  Matière       0,340        Eau 
IL       •>            0,393           » 

0,H8 
0,1  :n 

Aciiîe  carb.      0,a29 
"               1,08» 

D'où: 

J 

II. 

Carbone 

Hydrogène 

Osygùne 

72,S9 
3.75 
23,66 

71,04 
3,83 
23,11 

U  parait  représenter  le  dérivé  hentoïque  de  la  caiécbiue  dt^shydralée 
ou  catéchurétine  de  MM.  Rraut  el  Van  Delden,  corrcapondanl  à  l'unô 
des  trois  formules  ; 

iC'0H'(t'H5O)O3.  CïBmCHsOJO*.  PmwtC'HïÛ)*'. 

C"        204       72,85  C»  228        70,80  C^        432       'LM 

B"          1 2         4,28  H<'  1 4         4.34  H«         26         O! 

O*           64        22,S7  0^  80        24,R0  0"         144       53,fi3 

280     100,00  322     100,00  602     100,00 

On  voit  que  la  concordani^e  de  ces  nombres  n'est  pas  assez  grande 
pour  qu'ils  puiisent  nous  fiier  sur  la  véritable  formule  à  adopter,  bien 
qu'ils. soient  -sufBïants  pour  renseigner  sur  le  sens  de  la  réaction. 

J)fyii}é  'par  réduction.— La  caléchine,  cbauffée  à  100"  avec  do  l'eau  ol 
de  l'iodurerde  phospbore  (PhP),  commence  par  se  dissoudre  enlière* 
ment  en  donnant  un  liquide  limpide,  mais  au  bout  de  peu  de  temps, 
lise  pri^cipite,  àla  mOmûtempL'rature,  une  substance  jaunâtre,  d'abord 
Ktollej  qui,  après  que  la  réaction  est  terminée,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  jaune  élastique,  à  texture  grenue,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'élber  et  l'acide  acétique  custalliïabk  Ce  dernier  la 
gonfle  beaucoup  mais  sans  la  liquéfier  Ce  produit  leprésenle  la  Iota- 
lité  do  la  caléchine  cmploséo;  il  ne  lestp,  en  effet,  aucune  matière 
organique  en  dissolution  dans  le  bain  acide  Apiéii  un  lavage  complet 
à  l'eau  bouillante  et  à  l'alcool  el  une  dessiccation  i  140",  la  matière 
a  donné  à  l'analvse  les  résultats  suivants 

I.  Matière       0,353        Eau  ( 

IL       H  0,7093         «  < 
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D'où  : 

I.  II. 

Carbone  63,86  63,90 

Hydrogène  4,99  5,09 

Oxygène  *  3i,i5  31,04 

D*après  ces  résultats,  la  catéchine  a  été  désoxydée.  On  a  : 

I.  II. 

2  (C*0H*0O4)  —  0  =  C20HÎ0O7    2  (C^Hi^QS)  —  0  =  C^RMO» 

C20       240       64,51  CM     -  288       63,15 

H20         20         5,38  H**         24         5,26 

07         112       30,11  0»         144       31,59 

372     100,00  456     100,00 

III. 

•C2îHî20«  —  0  =:  C»H«08 

C22  264  63,67 
H*«  22  5,31 
0«    128   31,02 

414  100,00 

La  dernière  formule  concorde  le  mieux  avec  les  résultats  de  l'ana- 
lyse* 

Dérivés  par  'oxydation.  —  En  dissolvant  à  chaud  la  catéchine  dans 
l'acide  acétique  anhydre  de  Gerhardt,  et  en  ajoutant  du  bioxyde  de 
baryum  en  poudre,  la  substance  est  modifiée,  car  l'eau  précipite  une 
matière  blanche,  complètement  insoluble  dans  l'eau  bouillante.  On 
peut  la  purifier  en  la  dissolvant  plusieurs  fois  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  et  en  précipitant  de  nouveau  par  l'eau.  On  arrive  ainsi  à 
éliminer  toute  la  baryte,  et  à  obtenir  un  corps  parfaitement  blanc  et  ne 
laissant  plus  de  cendres.  11  est  fusible  à  quelques  degrés  au-dessus  de 
100<*.  Desséché  à  140%  L  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière      0,278       Eau  0,1195      Acide  carb.       0,5945 

IL'      »  0,384  »  0,165  »  0,8155 

L  II. 

Carbone  58,32  57,87  ^ 

Hydrogène  4,77  4,77 

Oxygène  36,91  37,36 

Ces  nombres  correspondent  bien  à  la  formule  C^^H^^O^^ 

C*4  252  58,33 
H20  20  4,63 
0*0        160       37,04 


432     100,00 
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Si  Ton  admettait  la  formule  C^^^H^^O^,  pour  la  catéchine,  on  ne  pourrait 
pas  expliquer  la  réaction. 
Avec  C**H*20^  on  aurait  l'équation  : 

2  (C*«H1205)  +  08  =  3  C02  +  2  H20  +  C^^H^ooio. 

Avec  C22H2*09  on  aurait 

C22H2209  +  04  =  CO*  +  H^O  +  C21H20O10. 

La  catéchine^  chauffée  avec  du  bichromate  de  potasse,  s*oxyde^  et  il 
se  précipite  une  matière  d*un  brun  clair  mélangée  à  du  sesquioxyde 
de  chrome.  On  peut  enlever  ce  dernier  par  une  ébullition  avec  Tacide 
cblorhydrique  et  un  lavage  complet.  La  substance  desséchée  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  brun  clair,  insoluble  dans  TeaUi 
l'alcool  et  Téther.  Elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière       0,3065      Eau  0,0945      Acide  carb.       0,665 

IL         »  0,2985        »  0,0935  »  0,632 

D'où 

I.  II. 

Carbone                     58,77  57,74 

Hydrogène                   3,42  3,47 

Oxygène                     37,81  38,79 

Ce  qui  peut  conduire  à  la  formule  C*iHi*0*<>,  qui  diffère  du  premier 
dérivé  par  oxydation,  par  6  atomes  d'hydrogène  en  moins. 

C«  252  59,15 
H**  14  3,28 
0^0        J60       37,57 


426      100,00 

Cette  matière  brune,  appelée  acide  japonique^  se  forme  dans  une 
foule  de  circonstances  par  l'oxydation  de  la  catéchine.  Ainsi  lorsqu'on 
remplace,  dans  l'expérience  précédente,  l'acide  acétique  anhydre  par 
l'acide  acétique  cristallisable,  on  n'obtient  pas  le  corps  blanc,  mais 
une  substance  brune. 

En  chauffant  la  catéchine  avec  de  l'acide  azotique  convenablement 
étendu  d'eau,  elle  se  précipite  également,  mais  ne  tarde  pap  alors  à  se 
redissoudre  avec  un  vif  dégagement  de  gaz  carbonique  et  formation 
d'acide  oxalique.  C'est  à  cette  substance  que  les  tissus,  teints  en  ca- 
chou, doivent  leur  couleur. 

D'après  nos  recherches,  on  peut  encore  hésiter  entre  les  deux  for- 
mules possibles  de  la  catéchine,  mais  la  dernière  C^H^'O^  parait  cepen- 
dant présenter  le  plus  de  probabilité. 
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tior  la  prodaedon  indastrlclle  des  «eldes  phtali^ue  et  elilomizynAiili^ 
tallqne,  par  Mil.  Paul  et  Ernest  DEPOlJIiliY. 

Dans  son  grand  travail  sur  les  dérivés  de  la  naphtaline,  publié  de 
4832  à  1845^  Auguste  Laurent  a  indiqué  le  résultat  complexe  de  Tac- 
tion  plus  ou  moins  prolongée  du  chlore  sur  la  naphtaline. 

Il  a  obtenu  un  mélange  de  plusieurs  corps,  entre  autres  : 

Le  chlorure  de  naphtaline  C*OH«,Cl* 

Le  bichlorure  de  naphtaline  C^OH^Cl* 

Le  bichlorure  de  chloronaphtaline  C^^H'CljCl^ 

il  a  isolé  ces  divers  chlorures  par  des  lavages,  des  cristalUsatioas 
dans  Téther,  puis  en  traitant  de  nouveau  les  chlorures  liquides 
par  le  chlore  pendant  trois  jours;  il  a  opéré  de  nouvelles  séparations 
et  cristallisations,  enfin  le  triage  mécanique  des  cristaux. 

Quand  on  reprend  ces  expériences,  il  arrive  souvent  que  le  bichlo- 
rure de  chloronaphtaline,  qui  est  en  petite  quantité,  reste  en  dissolu- 
tion dans  les  eaux-m^res  éthérées  avec  les  chlorures  huileux. 

En  traitant  le  bichlorure  de  naphtaline  par  Tacide  azotique  à  l'ébul- 
lition,  Laurent  a  obtenu  un  acide  nouveau,  l'acide  phtalique  C^^H^O^. 
Le  bichlorure  de  chloronaphtaline,  traité  par  le  même  agent,  lui  a 
donné  de  l'acide  phtalique  et  un  produit  de  nature  butyreuse,  dont  il 
a  extrait,  par  Péther  et  lalcool,  un  corps  cristallisé,  le  chlorure  de 
chloroxynaphtyle  C^WCIW,  lequel,  par  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse,  se  transforme  en  acide  chloroxyna|lhtalique  C^^H^CIO^,  suivant 
l'équation  : 

C20H4C1204  4-  ^  KO  =  C20H4C1K06  +  KCl. 

Les  ^els  de  l'acide  chloroxynaphtalique  présentent  des  nuances  va- 
riées et  d'une  grande  beauté;  mais  les  quantités  minimes,  obtenues 
par  les  procédés  de  Laurent,  ne  permirent  pas  d'en  cheixher  les  appU*' 
cations. 

Nous  traitons  la  naphtahne  par  les  chlorates  alcalins  et  Pacide  chioi> 
hydrique,  en  agissant  à  froid.  Ce  moyen  de  chloruration  conduit  à  des 
résultats  inattendus.  On  peut  fixer  promptement,  en  une  seule  opér»- 
tiOD,une  grande  quantité  de  chlore  sur  la  naphtaline,  et  obtenir  beau* 
eoup  de  bichlorureside  naphtaline  et  de  chloronaphtaline,  et  une  :très« 
faible  proportion  de  prolochlorure. 

On  peut  se  débarrasser  du  protochlorure  et  autres  .chlorures  hui- 
leux, par  la  presse -et  les  dissolvants. 

Le  mélange  des  bichlorures  de  ncpliialine;et  de  ohk>ronftpbtaU0B 
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est  altaqii'é  par  Tacrde  azotiti^B  au  barin-raarie.  Cette  action  lente  per- 
livet 'â^obtenir  une  plus  grande  quantité  de  chlorure  de  clrloroxyna- 
phtyle.  Par  une  action  plus  TÎolent«,  on  transformerait  ce  chlormu 
colorable  en  aci(}ojphtalique. 

Dans  cette  altarinie  modérée  et  simultanée  des  deux  bicblorures  par 
Tacide  aaotiqur^  le  'hiciilorure  de  naphtaline  est  transformé  en  adde 
phtaliqne,  et  In  ninjeure  partie  du  bicblorure  de  cbloronaphlaline  en 
chlorure  de  •cfal^mvynaphtyle. 

Il  se  dépose  xino  masse  complexe  dont  on  extrait  l'acide  phtalique 
par  Teau  bouillante;  on  le  fait  cristalliser,  et  on  le,transforme  en  acide 
benzoïque  par  les  moyens  indiqués  par  nous  dans  une  note  présentée 
dans  !a  séance  do  24  février  dernier  (1). 

La  partie  insoluble  dans  Teau  est  attaquée  par  les  alcalis  caustiques 
en  solutions  aqueuses.  Le  chlorure  de  chloroxynaphtyle  est  transformé 
et  dissous  à  l'état  de  chloroxynaphlalate  alcalin;  on  le  sépare  du  ré- 
sidu, et  en  neutralisant  cette  solution  par  un  acide  minéral,  Tacide 
chloroxynaphtalique  se  dépose  à  l'état  encore  impur. 

Pour  purifier  l^acide  chloroxynaphtalique,  on  traite  son  sel  neutre 
de  soade  par  l'alun  en  quantité  suffisante,  pour  précipiter  une  ma- 
tière colorante  hnine  qui  souille  Facide  colorant. 

'La  liqueur  filtrée,  précipitée  par  un  acide  minéral,  Msse  déposer 
î'acide  chloroxynaphtalique  à  Tétat  d'une  poudre  cristalline  d*un  jaune 
pâle. 

L'acide  chioroxynaphtaliquc  est  jaune  paille,  cristallin,  se  sublimant 
en  belles  aiguilles.  Il  est  peu  solublc  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  Teau  bouillante;  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  l'eau  le  précipite  inaltéré 

de  cette  dissolution. 

C'est  un  acide  relativement  énergique,  décomposant  les  acétates  al- 
calins, et,  par  conséquent,  Irès-soluble  dans  ce  genre  de  sels. 

11  se  combine  avec  les  :bases  minérales  et  organiques  en  formant  des 
sels  colorés  de  nuances  variées. 

Les  sels  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  très-solubles 
dans  l'eau,  moins  solubles  dans  un  excès  d'alcali,  plus  solubles  en  pré-  ^ 
sence  de  l'acide  «oëéiquô.  Ils  sont  d'un  rouge  iéneé-;  leur  solution  est 
d'un  rouge  sanguin. 

Le  sel  de  chaux  se  dépose  d'une  solution  bouillante  en  cristaux 

soyeux  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

» 

(1)  Voyez  dans  ce  Bulletin,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  163  et  ^69  (1865). 
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Le  sel  de  baryte,  peu  soluble,  est  d*une  belle  couleur  oraugée. 

Le  sel  d'alumine  est  d*un  rouge  garance  foncé  ;  le  sel  de  fer,  obtenu 
par  un  sel  ferreux,  est  un  précipité  globuleux  presque  noir. 

Le  sel  de  cuivre  est  d*un  rouge  vif;  les  sels  de  zinc  et  de  cadmium 
sont  d'un  rouge  brun;  le  sel  de  plomb,  couleur  capucine;  les  sels  de 
nickel  et  de  cobalt  sont  d'une  couleurgrenat  ;  lesel  de  mercure,  rouge  yif. 

Le  sel  d'aniline  est  d'un  beau  rouge;  le  sel  de  rosaniline  est  vert, 
soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  belle  nuance  cerise. 

Les  sels  que  l'acide  cbloroxynaphtalique  forme  avec  les  bases  métal- 
liques et  organiques,  trouvent  leurs  applications  dans  la  peinture, 
l'impression  et  la  teinture. 

L'acide  cbloroxynaphtalique  teint  sans  mordant  la  laine  en  rouge 
intense;  mélangé  avec  d'autres  colorants,  il  donne  des  nuances  variées 
et  est  appelé  à  rendre  de  grands  services  conmie  matière  tinctoriale. 

Beeherehe^  sur  lem  matière»  eolorantes  de  la  garaBee^ 
par  M.  P.  (SCHÎJTraBMBEItGEB. 

Dans  un  travail  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
MuthousCy  et  dont  M.  Ë.  Kopp  a  rendu  compte  sommairement  (1),  nous 
avons  démontré,  M.  H.  SchilTert  et  moi,  que  le  produit  connu  sous  le 
nom  de  purpurine  commerciale,  préparé  avec  la  garance  d'Alsace  par 
la  méthode  de  M.  E.  Kopp,  est  un  mélange  de  quatre  principes  colorants 
distincts  et  bien  définis,  différents  de  l'alizarine. 

De  nombreuses  analyses  nous  avaient  conduits  à  fixer  définitivement 
la  composition  de  trois  de  ces  principes,  savoir  : 

1<^  La  purpurine,  connue  antérieurement,  était  représentée,  d'après 
d'anciennes  recherches,  par  la  formule  ^^H^^s, 

Nous  lui  avons  assigné  la  formule 

€^«0  240  65,93 

Hi»  12  3,29 

^7  112  30,78 


364  100,00 

Analyses  faites  par  nous. 


I.  II.  III.  IV.  V.  YI.  VII. 

C       65,73        65,83        65,03        66,15        65,78        65,63        65,97 
H        3,29  3,38  3,34  3,31  3,31  3,33  3,28 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  douv.  série,  t.  ii,  p.  218  (1866),  et  t.  in» 
^  274  (1865). 
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Tontes  ces  analyses  ont  été  faites  avec  des  produits  crisUIIisifg  eo 

longues  et  belles  aiguilles,  purifiés  par  plusieurs  crislallisations  (laos 
l'alcool. 

2°  La  pseudopurpunne ,  âécouyerle  par  nous,   et  qui  reprfMDie  la 
purpurine  pins  2  atomes  d'oxygène 


^«H'MJ 

'  +  ôï  = 

€î0H"ô». 

-G" 
H" 

«9 

240 
12 

30fl 

60,60 
3,03 
36,37 

100,00 

Analyses. 

I. 

60,42 
2,76 

II. 

m  ,'Ji 

2,98 

61,23 
3,04 

IV.                 T. 
Cl  ,23         e),23 
2,03           3,16 

•ÏI.  * 
60,73 

3°  La  maliëre  orange  que  noua  avons  signalée  les  premiers  et  qn  I 
représente  un  hydrate  stable  de  la  purpurine 

■eî»  240  eo,oo  ""H 

H"  16  4,00 


;     eo,33 

1        3,91 

II. 

59,60 
4,38 

III 
60; 
4, 

La  malière  jaune,  dont 
cigramnnes  en  traitant  1  kilogramt 


Fions  pu  priîparcr  que  quelques  dé- 
fi de  produit  brul,  nous  avait  donné 


mbres  correspondant  à  la  Torniule 


Ces  substances  se  distinguent  par  leurs  caractères  de  solubilité  dans 
l'alcool  et  la  benzine. 
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La  purpurioû  efit  pjeu  soLuble  daas  l'aUoQl  froid,  plus  solubie  à 
chaud  et.cristallise  par  le  refroidisseiueiU  en  fines  aiguilles  d'ua  rouge 
foncé.  Elle  peut  être  sublimée  avec  décomposition  partielle. 

La  pseudopurpurine  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  bouillant^ 
soluble  dans  la  benzine  bouillante,  d'où  elle  se  sépare  presquie  en>iièr 
rement,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d*un  réseau  de  fines 
aiguilles  d'un  rouge  brique.  La  matiéfre  orange  est  insoluble  dans  la 
benzine  bouillante,  très-soluble  dans  Talcool  mémo  tiède,  et  se  sépare 
de  ces  dissolutions  tantôt  en  une  mase  épaisse  caséeuse  formée  de 
grumeaux  cristallins,  tantôt  en  petits  feuillets  orauges.  Ces  deux  ma- 
tières colorantes  se  changent,  par  la  sublimation,  en  purpurine  en 
laissant  un  fort  résidu  de  charJ^on^  Cette  môme  transformation  a  lieu 
avec  une  mtnntife*  perte-  lorsqu'on  le*  chatdfe  en  vase  clos,  avec  de 
l'alcool,  à  180  ou  200°. 

La.purpurine,  la  pseudopurpurine  et  le  produit  orange  ou  hydrate  de 
purpurine,  teignent  les  mordants  en  couleurs  qui  rappellent  celles  que 
donne  l'alizarine.  La  teinte,  communiquée  aux  mordants  d*allimîne, 
est  plus  rougeâtre,  sans  reûets  bleus.  Les  teintures  faites  avec  la  pur- 
purine et  la  matière  orange  résistent  assez  bien  au  savon  bouillant, 
tandis  que  celles  de  la  pseudopurpurine  passent  presque  entièrement. 
La  résistance  aux  opdrations  de  ravivage  est  donc,  en  raison  inverse 
de  la  proportion  d'oxygène  contenu.  Ce  fait  est  encrore  corroboré  par 
l'observation  suivante.  :  en  isolant  la  matière  colorante  fixée  sûr  les 
tissus  rouges  garances,  avivés,  et  sur  rouge  turc,  je  l'ai  trouvée  exclu- 
sivement formée  d'alizarine  pure. 

La  matière  jaune  est  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine,  et  sublima- 
ble  presque  sans  décomposition.  Elle  colore  les  mordants  d'alumine 
en  jaune  peu  brillant,  et  la  teinte  est  détruite  par  l'avivage  et  le  pas- 
sage au  nitromuriate  d'étain. 

J'ai  depuis  obtenu  cette  même  matière  colorante  jaune  par  la  réduc- 
tion de  la  purpurine,  de  la  pseudopurpurine  on  de  la  matière- orange, 
soit  en  chauffant  en  vase  clos,  à  180**,  avec  une  solhtion  aqueuse  de 
triiodure  de  phosphore,  sojt  plus  commodément  en  employant  un  ré- 
ducteur alcalin.  Ainsi  une  solution  bouillante  de  purpurine  brute  dans 
la  soude  caustique,  additionnée  d'une  quantité  coavenable  de  sel 
d'étain,  perd  peu  à  peu  sa  nuance  rouge  foncé  et  devient  orange.  La 
matière  jaune  peut  alors  être  précipitée  par  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique,  lavée,  séchée  et  purifiée  par  sublimation  et  cristallisation 
dans  l'alcool. 
Desséchée  à  120^  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 
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L  li 
U. 

latière 
» 

0,8165 
0,366 

Aci 

de  carb. 
» 

2,066 
0,936 

Eau 

» 

0^275 
0,129 

^6 

240 
12 
96 

68,96 

3,44 

37,60 

I. 

69,00 

3,74 

» 

II. 
69,74 
3,91 

9 

348  100,00 

Résultats  qui  confirment  notre  première  analyse.  On  obtient  facile- 
ment un  purpurate  de  90ude  ou  de  potasse  cristallisé  en  ajoutant  à  une 
solution  alcoolique  de  purpurine  uhe  solution  alcoolique  de  potasse 
ou  de  soude,  puis  de  Téther.  Le  purpurate  se  dépose  presque  entière- 
ment en,  une  masse  cristalline  formée  de  fines  aiguilles  presque  noires. 

Je  n'ai  pas  encore  analysé  ces  cristaux,  mais  j.e  m'en  suis  servi  pour 
préparer  Téthylpurpurine  en  les  chaufiTant  à  150°  avec  de  l'alcool  et 
de  llodure  d'étbyle.  U  sa  sépare  de  l'iodure  alcalin  et  des  grains  cris* 
tallins  rouges  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Ce  corps,  purifié  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool,  a  donné  : 

L  Matière       0,431         Acide  carb.       1,056         Eau    0,175 
ce  qui  conduit  à  la  formule 


Théorie. 

Expérience. 

■G22 

264 

67,34 

66,82 

H16 

16 

4,08 

4,51 

^7 

112 

28,58 

» 

392  100,00 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorbydrique  à  une  solution  ammonia- 
cale récente  de  purpurine,  la  matière  colorante  se  précipite  intacte  en 
flocons  d'un  jaune  orange  ;  mais  si  la  dissolution  est  conservée  seule- 
ment un  jour,  le  précipité  chlorbydrique  a  une  teinte  violette  foncée. 
Le  même  résultat  s'obtient  plus  rapidement  en  chauffant  la  liqueur 
ammoniacale  à  100%  en  vase  clos. 

Le  précipité  violet  foncé,  obtenu  par  l'acide  chlorbydrique,  dégage 
de  l'ammoniaque  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'hydrate  de  soude. 
L'azote  s'est  donc  intimement  fixé  à  la  matière  organique  pour  donner 
une  amide. 

La  purpuramide  ainsi  obtenue  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  en 
rouge  violacé  foncé,  et  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  foncés  & 
reflets  verts  comme  ceux  de  la  murexide.  Elle  teint  la  laine  et  1^  soie 
eopreuge  amaranth^  san»  le  sefiousa  de&moi^laatjib. 
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Séchée  à  120®,  elle  a  donné  à  l'analyse  : 

ï«  Matière       0,473       Acide  carb.       1,138  Eau  0,177 

II.       »  0,462       Platine  du  chloroplatinate  0,137 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

^0His^7  +  AzH3  —  H^  =  €«0Hi3Az^». 


I. 

II. 

€*> 

240 

66,11 

65,47 

» 

H13 

13 

3,58 

4,14 

» 

Az 

>  14 

3,85 

» 

4,19 

•0« 

96 

26,46 

» 

M 

363  100,00 

La  purpuramide  correspond  à  Talizaramide.  L'existence  et  les  con- 
ditions de  synthèse  de  ces  deux  corps  ont  été  publiées  longtemps  avant 
les  travaux  de  M.  Stenhouse. 

L'alizarine  qui  constitue  la  matière  colorante  la  plus  importante  de 
la  garance  est  généralement  représentée  par  la  formule 

■CioH»^3. 

M.  Bolley  ayant  récemment  discuté  les  analyses  et  élevé  des  doutes 
sur  l'exactitude  de  ces  rapports  atomiques  (1),  j'ai  dû  reprendre  cette 
question. 

Mes  analyses  ont  porté  :  1**  sur  une  alizarine  en  belles  aiguilles  d*un 
jaune  orange  purifiée  par  deux  cristallisations  dans  l'eau,  sous  pres- 
sion, à  260'^;  2®  sur  une  alizarine  également  en  belles  et  longues  ai- 
guilles purifiée  par  deux  sublimations  et  une  cristallisation  dans  Tal- 
cool  bouillant.  La  sublimation  débarrasse  l'alizarine  d'une  matière 
grasse  résineuse  qui  l'accompagne  d'une  manière  persistante  et  Fem- 
pêche  de  cristalliser  nettement  dans  l'alcool. 

I.  Mati 
IL       0 


e      0,415       Acide  carb. 
0,3945               » 

1 ,0455        Eau 
0,9995           i> 

0,130 
0,125 

-G*o               120 
H6                    6 
•^3                 48 

68,97 

3,44 

27,59 

I.                 II. 

68,70            69,06 

3,48              3,52 

174  100,00 

Laurent  avait  admis  l'identité  probable  de  l'alizarine  et  de  l'acide 
oxynaphtalique.  Cette  vue  théorique  a  été  infirmée  par  la  décou- 
verte du  véritable  acide  oxynaphtalique  dont  les  propriétés  ne  cadrent 
pas  avec  celles  de  l'alizarine.  D'un  autre  côté,  vu  la  grande  analogie  de 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouvelle  série,  t.  ir,  p.  227  (1864). 
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propriétés  tinctoriales  et  autres  qui  existe  entre  Talizarine  et  la  pur- 
purine, il  me  semble  convenable  de  doubler  la  formule  de  Talizarine 
qui  devient  alors  ^*0H*«^^;  elle  ne  diffère  de  la  purpurine  que  par 
un  atome  d*oxygène  en  moins  et  représente  un  isomère  de  la  purpu- 
roxanthine  (dérivée  par  réduction  de  la  purpurine). 

J'ai  préparé  un  alizarate  de  soude  cristallisé  et  un  dérivé  élhylique 
par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  fournissent  le  purpurate  et 
Téthylpurpurine.  L'éthylalizarine,  sur  la  pureté  de  laquelle  je  ne  puis 
pas  compter  d'une  manière  absolue,  m'a  donné  des  résulats  analytiques 
qui  conduisent  à  la  formule 

tiHT  len  dérlTé»  «leoollqiie»  du  thymol,  ^  M.  Emile  JIJIiGFIiElSCH. 

En  distillant  Tacide  anisique  et  les  éthers  salicyliques  avec  un  excès 
de  baryte  caustique,  M.  Cahours  a  préparé  une  série  de  corps  fort 
intéressants  dont  Tanisol  peut  être  considéré  comme  le  type.  J'ai 
pensé  qu'il  y  aurait  quelque  intérêt,  en  raison  des  propriétés  toutes 
particulières  qui  sont  propres  aux  phénols,  à  étudier  les  dérivés  du 
môme  ordre  que  l'on  peut  obtenir  avec  l'un  des  homologues  de  Fa- 
cide  phénique.  Et,  afin  que  les  différences,  s'il  en  pouvait  exister, 
fussent  plus  tranchées,  j'ai  choisi,  pour  servir  à  mes  expériences,  le 
thymol  C*0H**O2,  c'est-à-dire  celui  de  ces  corps  qui  est  le  plus  riche 
en  carbone. 

Mais  ici  la  méthode  employée  pour  obtenir  l'anisol  pouvait  difficile- 
ment être  mise  en  usage,  les  éthers  de  l'acide  thymotique,  homologues 
des  éthers  salicyliques,  n'ayant  point  encore  été  préparés.  Cette  mé- 
thode d'ailleurs  est,  dans  le  cas  présent,  fort  indirecte,  et  son  emploi 
aurait  exigé  à  la  fois  un  travail  très-long  et  des  quantités  de  matière 
considérables.  J'ai  préféré  faire  réagir  les  éthers  iodhydriques  des  dif- 
férents alcools  sur  )e  thymol  sodé,  imitant  en  cela  le  procédé  suivi  par 
M.  Cahours  pour  obtenir  le  phénamylol. 

Il  est  à  remarquer,  à  cet  égard,  que  les  corps  ainsi  obtenus  peu- 
vent être  considérés  soit  comme  des  dérivés  éthyîiques,  métkyliques  de 
Vadde  'phénique  ou  de  ses  homologues^  soit  comme  des  éthers  fhéniques, 
ainsi  que  les  nomme  Gerhardt,  soit  encore  comme  des  étfiers  mixtes  des 
alcools  et  des  phénols,  suivant  que  l'on  fait  jouer  aux  phénols  le  rôle 
d'acides  ou  le  rôle  d'alcools.  Ce  mode  de  formation  viendrait  plutôt  à 
l'appui  de  la  seconde  hypothèse  que  de  la  première.  Cependant  les 
réactions  de  ces  corps  étant  très- différentes  de  celles  des  deux  classes 

NOUV.  SÉR.   T.  IV.    1865.  —  soc.   CHIM.  2 
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d'éthers  dont  il  vient  d'être  question  (1),  et  tous  les  faits  connus  ten- 
dant, ainsi  que  Ta  montré  M.  BertUelot,  à  faire  regarder  les  phéDols 
comme  constituant  une  foncdon  chimique  particulière^  je  désignerai 
sous  le  nom  û'éthyl-thymol  celui  des  dérivés  alcooliques  du  thymol  qui 
fait  plus  spécialement  l'objet  de  cette  note. 

Eihyl'thymol,  —  Pour  le  préparer,  on  prend  du  thymol  pur  et  cris- 
tallisé, et,  après  l'avoir  liquéfié  en  élevant  légèrement  sa  température, 
on  le  traite  par  le  sodium;  de  Tbydrogène  se  dégage  et  on  obtient  du 
thymol  Eodé,  C^^^H^^NaO^;  le  thymol  doit  être  en  excès  dans  cette  réac- 
tion, sans  quoi  la  masse  perdrait  complètement  sa  fluidité*  On  ajoute 
alors  une  quantité  d'éther  iodhydrique  équivalente  à  celle  du  sodium 
employé,  et  le  mélange  est  maintenu  à  iOO**  pendant  24  heures  dans 
une  cornue  munie  d'un  appareil  réfrigérant,  disposé  de  manière  à 
ramener  dans  le  mélange  l^liquiiie  produit  par  la  condensation  des 
vapeurs,  ou  bien  encore,  ce  qui  est  plus  simple,  dans  des  vatôs  scellés. 
Dès  le  commencement,  le  liquide  se  troublé^  devient  laiteux,  et  Ton 
Toil  se  précipiter  de  l'iodure  de  sodium  dont  la  quantité  va  en  aug- 
mentant jusqu'à  la  fin  de  la  réaction.  On  lave  alors  le  produit,  d'abord 
avec  de  l'eau  qui  dissout  l'iodarè  de  sodium,  puis  avec  une  solution 
alcaline  qui  enlève  le  thymol  en  excès,  enfin  avec  une  nouvelle  quaû" 
tité  d'eau,  et  on  termine  en  le  desséchant  sur  du  chlorure  de  calciutïiw 
Le  liquide  ainsi  obtenu  est  de  l'éthyl-thymol  souillé  seulement  d'une 
petite  quantité  d'éther  iodhydrique  qui  n'a  pas  réagi,  si  toutefois  le 
thymol  employé  était  pur.  Il  donne,  par  distillation  fractionnée,  l'éthyl* 
thymol  sensiblement  put. 

Ce  produit,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  pour 

1(H)  parties  : 

I.  II. 

Carbone  80,10  80,13 

Hydrogène  10,50  10,46 

La  formule  C2^H»3,C^fli^,0^  correspond  à  la  composition  centésimale  : 

Carbone  80,89 

Hydrogène  10,12 

Oxygène  8,99 


*Mtaa 


100,00 

Lei  différence*,  très-fàîbles  d'àilleutt,  qui  existent  entre  les  nombres 
donnés  par  l'expérience  et  la  théorie,  s'expliquent  d'autant   miefflfe 

(1)  Les  réactions  attnc  la  potttsd  et  les  adcteft  azotique  et  snlfariqtra  noftiti» 
ment. 


^PBBI^ 
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qu'il  est  Irès-diriicile  de  priver  le  produit  des  dernières  traces  d'élher 
iodbïdrique  qu'il  renferme,  malgré  la  différence  de  iSO'  qui  exista 
entre  les  tempi'ralures  dV^bullilion  des  deui  liquides,  et  que  l'élhïl- 
tbyiDoI  s'oT^de  lâgërcmeut  peadanl  les  dislillatiom  auxquelles  on  doit 
le  soumeUre, 

La  reklian  EUivaute  rend  comple  de  la  réaction  fort  simple  en  vertu 
de  laquelle  ce  corps  prend  naissance  : 

CMHfSJVaOs  +  C*1I»I  ;=  Nal  +  C^'H'^C^II^O». 

L'Élbjl-lhïmol  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  sroma* 
tiijue  qui  rajipcUo  taguemenl  celle  de  la  carolle,  el  d'une  aaveur  brû- 
lante et  iosupportable.  Il  est  plus  K^ger  que  l'eau  et  insoluble  dans  te 
liquide.  L'ctber  le  dissout,  au  contraire,  facilement,  ainsi  que  l'alcoûl 
concentré. 

Be  mfime  que  le  sal^lhol  tout  i  nne  lempûralurc  un  peu  pluftbatK 
que  Vaclde  phênique,  l'Èlh'jl-Uiïmol,  son  homologue,  bout  &  ÎSS", 
température  îurérieure  de  quelques  degri<g  au  point  d'^liullilioa  du 
Ibyaiol  (231°^.  Il  distille  sans  se  décomposer;  mais  lorsqu'il  est  moio- 
tenu  au  contact  de  l'air,  à  une  (emp(5rature  élevée,  i!  s'oijde  lente- 
ment  en  prenant  une  odeur  camphrée. 

La  potasse  est  sans  action  sur  ce  composé,  mâme  à  chaud. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  prodiiisanl  un  li'ger  déga-  * 
gement  de  chaleur,  et,  après  quelque  temps  de  contact,  l'eau  dissout 
la  combinaison  qui  s'est  formée  el  sur  l'élude  de  laquelle  je  me  pro- 
pose de  revenir;  celte  combinaison,  suivant  loolo  apparence,  est  ana> 
logueà  celle  obtenue  par  M.  Cahours  avec  l'anisol  soumis  à  la  même 
action. 

J'espère  pouvoir,  dans  une  prochaine  séance,  vendre  comple  à  la 
Société  des  résultats  d'une  élude  moins  incomplète  de  ce  corps  el  de 
quelques-uns  de  ses  faomologues. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M,  Berthelol. 
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ANALYSE  DES  MËOIRES  DE  CHUIE  PURE  ET  APPLIQVÊI 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

idir  le  Tolame  spèeifl4ae  do  earbone  blAtomfqoe  dans  les  eomlil« 

nalAonii  llqnlden,  par  M.  H.  Ii.  BVPP  (!)• 

En  partant  de  la  supposition  que  les  aldéh^fdes  renferment  un  atome 
de  carbone  biatomique  et  que  le  cyanogène  est  composé  d'azote  mo- 
noatomique et  de  carbone  biatomique,  l'auteur  trouve  qu*il  existe  une 
relation  entre  cette  hypothèse  et  les  volumes  spécifiques  de  ces  corps; 
il  a  examiné  à  ce  point  de  vue  les  homologues  de  Téthylène  et  de  l'acé- 
tylène, qui,  suivant  lui,  renferment  également  du  carbone  biatomique^ 
et  il  a  constaté  que  le  carbone  biatomique  doit  occuper  un  plus  grand 
espace  que  le  carbone  tétratomique. 

L'auteur  se  réserve  d'exposer  comment  il  est  arrivé  à  ce  résultat  et 
comment  ces  faits  servent  à  interpréter  la  loi  des  proportions  multiples 
en  chimie  organique. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

*0ar  les  eomlilitalmnui  du  «élénliim  «vee  le  |ilio0|iliore, 

par  M.  OUm.  HAHM  (2). 

Le  phosphore  et  le  sélénium  ne  se  combinent  pas  au-dessous  de 
100^,  mais  au-dessus  de  cette  température,  la  combinaison  a  lieu  avec 
incandescence. 

SouS'Séléniure  de  phosphore  Ph*Se.  —On  obtient  cette  combinaison  en 
chaufi'ant  les  deux  corps,  en  proportions  convenables,  dans  un  gaz 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  375.  fNouv*  sér.,  t.  LV.] 
Septembre  1864* 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t  xcni,  p.  430  (1864).  No  23* 
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inerte.  Elle  conslitae  ud  liquide  huileui  qui  ne  mouille  pu  le  ven«; 
SOD  odeur  rappelle  celle  de  l'acide  pbospborcai  et  celle  de  l'sdde 

sélénhïddque.  Après  plusieurs  disliilalions,  elle  est  d'un  jaune  toacC, 
Oq  peut  aussi  puriOer  ce  corps  ea  le  filtrant  soui  l'eau,  daui  un  tîDg». 
Sa  vapeur  est  iocolore  ;  il  se  prend  à  —  12°  ea  une  mas^e  criUalliae. 
Au  contact  de  l'air,  il  s'euflamme  en  douDaut  des  rumécsblanchei.  Il 
est  insoluble  daus  l'alcool  et  dans  l'élher,  soluble  dauB  le  lulfare  it 
carboue.  La  potasse  bouillante  le  décompose  en  produisant  de  l'hj- 
drogëne  phosphore,  du  phosphate,  du  si^li^nile  et  du  séléoture  de  po* 
tBEsiura.  Il  s'enflaoïme  immc^diatemeut  au  contact  de  l'acide  atotique 
fnmanL  En  présence  des  dissolutious  inélalliiiues,  il  se  recouvre 
promptement  d'une  couche  de  sÉléaiure  et  de  pliospbure  mélalliquei, 

MonosélÉniure  PhSe,  —  Ea  chaullant  i;quiïalen\s  (gau\  de  sùlAnium 
et  de  phosphore  dans  une  aoapoule  eu  vevte,  dana  un  courant  d'bjrdro- 
gène,  les  deux  corps  se  combiuent  avec  incandescence;  une  partie  de 
la  combinaison  se  sublime,  J'aulre  se  prend  en  masse  et  peu!  aus»  Cire 
sublimée  par  une  éUvalioo  de  température.  Si  l'on  cherche  À  opérer 
cette  combinaison  sous  l'eau,  celle-ci  est  décomposée  et  il  se  dégage  de 
l'hjdrogéne  phosphore  et  de  l'acide  séliîn hydrique. 

Le  monoséléuiure  de  phosphore  est  solide,  rouge  clair.  11  est  ioftll^ 
rahleàl'airsec,  et  possède  uncTaible  odeur  d'lL\drogt ne  s^li^nié  ;  à  l'air 
hunaide,  celte  odeur  esl  plus  forte,  et  le  phosphore  s'oiyde  peu  à  peu. 
11' brûle  avec  une  flamme  éclairante,  en  émettant  des  vapeurs  rouges. 
La  potasse  bouillante  le  décompose;  il  se  dégage  de  l'hydrogËue  phos- 
phore et  il  reste  nue  masse  rouge  renfermant  du  phosphore  et  du 
séiéninm.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éLhcr; le  suirure  de  carbona 
lui  enlève  une  partie  de  son  phosphore.  En  présence  des  dissolutions 
mélalliquesj  il  noircit  et  donne  naissance  soit  à  un  mélange  de  phos- 
phure  et  de  séléniure,  soit  à  un  monoséléniophosphure  métallique. 
Le  monoséléniure  de  phosphore  se  combine  aux  séléniures  métalliques, 
équivalent  à  équivalent, 

Lesséléniophosphures alcalins  s'obtiennent  en  mélangeant  rapidement 
le  séléniure  alcalin  et  le  séliiniure  de  phosphore  en  proportions  con- 
venables et  en  chauffant  ce  mélange  dans  un  courant  d'hydiogâue; 
la  combinaison  se  fait  avec  une  lé^Ore  explosion,  et  la  masse,  au  lieu 
d'être  rouge  comme  le  mélange,  est  blanche  ou  légèrement  rougeûtre. 
Une  température  plus  élevée  décompose  cette  combinaison  ;  le  séléniure 
de  phosphore  se  sublime  et  le  séléniure  de  polassium  rouge  apparaît 
de  nouveau.  Lorsqu'elle  est  chauff^îeau  contact  de  l'air,  elle  s'enflamme 
ea  donnant  du  phosphate  et  du  séléniure  de  potassium,  1,'eau  récem- 
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ment  bouillie  la  dissout^  mais  peu  à  peu;  il  y  a  décomposition^  il  ve 
sépare  du  sélénium^  de  l'hydrogène  Bélénié  et  du  phospharte  de  potasse. 

L'alcool  absolu,  mélangé  d*éther,  la  dissout,  mais  non  sans  la  décoBH 
poser  un  peu,  aussi  ne  peut-on  point  la  faire  cristalliser  dans  ce  lifpaide. 
Cette  solution  donne  des  précipités  avec  les  sels  métalliques.  Ainsi  les 
sels  de  plomb  donnent  un  précipité  jaune  de  soufre,  l'acétate  deeuiTre, 
im  précipité  rouge,  et  l'azotate  d'argent  ammonical,  un  précipité  hrvm. 
Les  précipités  sont  des  séléniophosphures  mélangés  de  sél^niures  en 
quantité  d'autant  plus  grande  que  Tadde  du  sel  est  plus  faible  ;  si  fa 
solution  est  très-acide,  le  précipité  est  uniquement  formé  de  séléniure; 
1^  elle  est  alcaline,  au  contraire,  ce  précipité  est  du  séléniophospbure. 

Les  séléniophosphures  métalliques  peuvent  aussi  être  obtenus  direc- 
tement par  voie  sèche;  mais  pour  cela  il  faut  opérer  sur  de  très-petites 
quantités  à  la  fois  et  opérer  le  mélange  de  séléniure  de  phosphure  et 
de  séléniure  métallique  dans  un  petit  mortier;  si  l'on  broie  les  deux 
corps  trop  longtemps,  il  y  a  inflammation  et  projection  d'une  partie 
du  produit. 

Les  combinaisons  cuiTrique,  argentique  et  ferrique  sont  noires;  le 
sel  plombique  est  gris^  €ft  le  sel  de  manganèse  vert  clair.  L'acide 
azotique  dissont  ces  sels;  Tacide  chlorhydriqife  ne  dissout  que  le  sel 
de  manganèse.  Les  alcalis  ne  les  attaquent  pas  à  froid  et  seulement 
lestement  à  chaud. 

TtiséUniure  de  phosphore  PhSe^.— Cette  combinaison  s'obtient  eomme 
le  monosôléniure,  en  changeant  les  proportions  de  phosphore  et  de  sAé- 
Bium.  Ce  corps  est  d'nn  rouge  rubis  foncé  et  ressemble  au  phosphûf  e 
Tooge  lorsqu'il  est  pulvérisé.  On  peut  le  distiller  dans  un  gaz  inerte; 
il  émet  alors  des  vapeurs  jaunes.  11  brûle  à  l'air  en  émettant  des 
famées  rouges;  il  s^oryde  lentement  à  l'air  humide.  L'eau  boufllante 
«a  dégage  un  peu  d*fa7xirogàtie  sélénié.  L'alcool,  F éther,  le  chloroforme 
«M  H  dissolvent  pas,  mais  k  potasse  le  dissont,  même  h  f^ofd.  Si  Ton 
acidifie  cette  solution,  elle  dégage  un  peu  d'hydrogène  sélénié,  mai 
isile  reste  claire;  mais  si  l'on  y  ajoute  de  f'adde  stflfureuY,  il  se  forme 
oa  [Hrécipité  rouge,  qui  est  un  mélange  de  phosphore  et  de  sélénium. 

Le  triséléniare  4e  phfesphore  se  combine  aux  séiéniures  métalUqoes 
idans  les  rapports  do  4  équivalent  du  premrier  pour  2  équivalents  de 
seconds.  On  obtient  la  oonriMuaison  potassique  en  opérant  dans  un  eou- 
rant  d'irydrogèae.  L'eau  décompose  cette  combinaison  en  dégagèrent 
des  torrents  d'aieide  sélénilydrique  ;  un  mélange  d'aleooi  i:l>solu  et 
«d'éiber  la  dissout  sans  altération  à  i'abri  de  Pair.  Cette  solution  "donne 
«nree  les  sels  ntétaHtqwes  4es  précipàtës  analogues  6  ceux  que  domie  le 
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moTioséléoiophosph  a  i 

la  mëmemBDJfre.en  ayanl min  f  pfirer  » 

qoes  ammoniacales  ou  par  voie  tè<lK. 

TriaéléHiopttost^Mrt  de  pkml)  3(Pbâ«iniSc*. — CtmmmUtà 
d'uQ  gtis  d'acier,  son  éclat  hI  m^lairîqdc.  Elle  m  inJaM  J 
simple  mOlaDge  du  séléniore  de  plcmb  et  da  ttisBéoian  de  p 
Elle  est  solahle  dans  Tacide  aK>tîqae  fomaat. 

TrisHéaiophosphure  d'argent  2(AgSe},P1iS«>. —  Grâ  ceodr^  tnt-fftlt 
Soluble  (lacs  f'acide  azotique  fumaot. 

IVùeJénùijiAospAure  de  cuhix  2(CuSe)F1kSe>.  —  Crû  foncé,  itUqnablc 
par  l'acide  azotique  fiunaaL  La  cbalenr  1«  dteompote  en  pk^jphuK  al 
•éléniure  de  cuiire,  arec  ub  sublimé  de  jjboïpbore  et  de  tétiaituO' 
Grillé  à  l'air,  il  te  transforma  parlielkment  en  plKnpbale  d«  cnt«re. 
TrisÉlémaphotiihure  de  mouqaiièse  îSIuSe.PliSe*.  —  Itonge  bcuo.  L'a- 
cide  cblorb^ilrique  bouillant  en  dtgage  tenleineDt  de  l'acide  utiiaill- 
drique>  Les  ulcalis  soiil  sans  BCtion  sur  ïui. 

Le  (riiililéniure  de  phosphore  ne  forme  pas  stsc  les  sélÉaiara  totlti- 
liques  de  comitiuBisoiis  offrant  une  autre  compœîlion. 

Pentasêléniare  de  phosphae  PhStP. —  Cette  coiuliiQBiMii  «'obticul  £- 
rectenient  comme  les  autres.  On  mélange  dans  une  grande  ampoule 
1  équivalent  de  phospbore  aiec  S  de  séléaiure  et  on  chauiïe  de  ma- 
nière à  fondre  le  phosphore  ;  le  séléoium  employé  pour  cela  doit  être 
lAteQU  par  précipitaliou,  afiu  d'ofTrîr  plus  de  diTisiou.  C'est  une 
combinaison  d'un  rouge  bruQ,  stable,  ménic  à  l'air  humide.  Elle  brûle 
fin  d^naaai  des  vapeurs  rouges  et  un  résidu  abondant  de  sélénium.  La 
distillation  la  décompose.  Elle  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
Ia  polaue  t'allaque  déjà  à  Troid. 

f«tiiisilémophosphiire  de  potamum.  —  S'oblient  en  fondant  2  équiv. 
àa  séléniure  de  potassium  avec  1  de  penlaséléniure  de  ptiosphore. 
Très-déliquesceol,  el,  par  suite,  peu  stable;  il  est  décomposé  mCme 
par  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'étber.  Il  en  est  de  même  de  la 
combinaison  sodique. 

La  combinaison  barvtique  est  d'un  rouge  brique  pâle  et  un  peu  plus 
stable  que  les  deut  précédentes. 

Ptnlaséléniopkospkure  de  suivre  a(CuSe),PbSe5.  _  Noir,  à  éclat  mé- 
tallique, stable  â  l'air,  soluble  dans  l'acide  azotique.  Décomposable  par 
la  chaleur  en  laissant  un  résidu  de  phosphore. 

Peiilasêléniophospkure  d'aifjeu'.  2(.\!iSc),PliS.^'.  —  Noir,  soluble  dans 
l'acid*  azoliijije  fumant,  se  coinporle  par  la  chaleur  comme  le  pré- 
cédent. 
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Ces  combinaisons  du  pentaséléniure  de  phosphore  sont  moins  bien 
caractérisées  que  les  autres,  et  il  est  à  remarquer,  en  général,  que, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  acides  oxygénés  du  phosphore, 
les  combinaisons  séléuiées  ont  un  caractère  acide  d'autant  moins  carac* 
térisé  qu'elles  contiennent  plus  de  sélénium. 

it«r  le  eyanure  de  phosphere^  par  MM.  ^ITEHnHAjllî  et  HCEBMER  (i). 

Cette  note  complète  celle  que  les  mômes  auteurs  ont  déjà  publiée  (2), 
en  indiquant  quelques  propriétés  nouvelles  du  cyanure  de  phosphore 
et  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  cyanure  d'argent. 

Le  cyanure  de  phosphore  Ph(€^Az}3  s'enflamme  très-racilement  à  Tair 
et  brûle  avec  une  flamme  claire.  Les  cristaux,  exposés  à  l'air  humide, 
se  décomposent  en  donnant  de  l'acide  phosphoreux,  du  phosphore,  et 
en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique.  Cette  décomposition  se  produit 
immédiatement  par  l'action  de  l'eau.  Le  cyanure  de  phospjiore  est  à 
peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone 
et  le  protochlorure  de  phosphore,  si  ce  n'est  à  200%  c'est-à-dire  vers 
son  point  de  fusion.  Il  se  maintient  facilement  en  fusion  à  une  tempé- 
rature très-inférieure  à  son  point  de  solidification,  mais  il  suffit  alors 
de  le  toucher  avec  une  baguette  de  verre  pour  qu'il  se  prenne  en 
masse;  cette  fusion  doit  être  faite  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique. 

Il  sembait  présumable  que  le  cyanure  de  phosphore  agirait  à  la  ma- 
nière du  chlorure  sur  les  matières  organiques^  c'est-à-dire  en  leur 
cédant  du  cyanogène  comme  le  chlorure  leur  cède  du  chlore;  mais 
l'expérience  n^a  pas  confirmé  cette  supposition. 

Les  auteurs  ont  fait  réagir  une  molécule  de  cyanure  de  phosphore  sur 
3  molécules  d'alcool  dans  des  tubes  en  verre  très-résistant.  Il  se  forme 
de  grandes  quantités  d'acide  cyanhydrique  et  du  phosphite  d'élhyle» 
d'après  l'équation 

Pb(€Az)3  +  3  ^5'|^  =  Ph((^tjj5))'+  3  ^AzH; 

en  employant  deux  molécules  de  cyanure  de  phosphore,  les  produits 
ont  été  les  mômes;  il  n'y  a  pas  eu  production  de  cyanure  d'élhyle, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre 

2[Ph(^Az)»]  -f-  3  ^^H^l^  =î  Ph203  -f  3(€2H5,€Az)  +  3-GAzH. 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxu,  p.  277.  Décembre  1864 

(2)  Voir  Bulletin  delà  Société  chimique  y  nouv.  s«5r.,  t.  ii,  p.  273. 
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dure  PhI2,  mais  les  auteurs  ne  sont  arrivés  qu'à  des  résulats  négatifs 
par  l'action  du  phosphore  sur  le  cyanure  Ph(^Az)3. 

L'oxychlorure  de  phosphore  ne  paraît  pas  agir  sur  le  cyanure  d'ar- 
gent. 

L'acide  cyanhydrique  anhydre,  en  présence  du  protochlorure  de 
phosphore,  dans  une  atmosphère  humide,  donne  naissance  à  une  masse 
cristalline  qui  est  formée  de  sel  ammoniac  et  de  phosphite  d'ammo- 
niaque ;  il  y  a  en  môme  temps  production  d'acide  formique^  mais  pas 
de  cyanure  de  phosphore. 

Le  protochlorure  de  phosphore,  chauffé  en  vase  clos  avec  du  sulfo- 
cyanure  d*argent^  en  présence  de  l'éther  ou  du  sulfure  de  carbone, 
donne  naissance  à  une  combinaison  cristallisée  dont  les  auteurs  n'ont 
pas  encore  fait  l'étude. 

Les  chlorures  d'antimoine  et  d'arsenic,  chauffés  avec  du  cyanure 
d'argent,  ne  donnent  pas  de  cyanures  correspondants. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  l'action  des  chlorures  de  bore  et 
de  silicium  sur  le  cyanure  d'argent. 

0ar  quelques  eombinaisoiui  do  «alffoeyanare  d'or, 

par  M.  T.  CI^EITE  (1  ). 

Lorsqu'on . ajoute  une  solution  de  chlorure  d'or,  neutralisée  par  du 
bicarbonate  de  potasse,  à  une  solution  de  sulfocyanure  de  potassium 
en  excès,  on  obtient  un  précipité  volumineux  de  couleur  orange  quî, 
lavé  à  r^au  froide  et  desséché  dans  le  vide,  a  pour  composition 

Au(C2AeS2)3  +  K,C2A2S2. 

Si  Ton  chauffe  le  mélange  des  dissolutions^  le  précipité  orange  te 
dissout  et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  de  fines  aiguilles 
oranges,  ayant  la  môme  composition  que  le  précipité.  Dans  celte  der- 
nière opération  une  partie  de  la  combinaison  se  décompose  et  reste 
en  dissolution;  par  l'évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  il  se  dégage  de 
Pacide  sulfocyanhydrique,  il  se  dépose  de  l'or,  efl  finalement  on  obtient 
une  crislaîlisation  de  chlorure  de  potassium  et  d'aurosulfocyanure  de 
potassium  (Kalium  goldrhodanùr) 

Au€UbS*  +  KOAbS*.  ^ 

Le  per<iuxosulfocyaaure  (  Kalium  goldrfwdanid^ 

Au(C2AzS2)3  +  K,C2AzS2 

(A)  O^fu^.s,  QfÀkad.  FoeHmndl»,  t.  v^  p,  293>— /<M^^«a/  fw  prohtUche  Cht 
mie  y  t.  xciv,  p.  14.  (1864.)  N»  1. 
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CHIMIE    MINÉRALOGIQUE. 

Études  sur  la  reprodaellon  des  minéraux  tllanirères^ 
par  M.  HAIJTJBFEIJIIiEiE  (1). 

—  Extrait  par  l'autear.  — 

Le  géologue  ne  pouvant  utiliser  pour  Tinterprétation  des  faits 
naturels  la  reproduction  d'un  minéral  qu'autant  que  le  chimiste  s'as- 
treint à  imiter,  dans  les  opérations  de  laboratoire,  les  réactions  présu« 
mées  de  la  nature,  je  me  suis  assujetti  à  ne  faire  réagir  sur  l'acide 
titanique  que  les  substances  connues  des  gîtes  métaillifères  et  des 
émanations  volcaniques. 

L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  fluorhydrique  sont  les  agents  de  la 
cristallisation  du  titane  oxydé  (rutile,  brookite  et  anatase).  Les  corps 
associés  au  titane  lors  de  l'action  de  ces  acides  rendent  la  cristallisation 
plus  régulière  et  permettent  de  réaliser  la  reproduction  de  certaines 
variétés  naturelles. 

Dans  cette  analyse  succincte,  j'insisterai  uniquement  sur  les  faits 
principaux,  sans  me  préoccuper  de  l'exécution  des  expériences,  dont 
on  trouvera  la  description  dans  le  mémoire  complet  inséré  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

PRODDCTION  ARTIFICIELLE  DU   RUTILE, 

1®  Rutile  aciculaire,—*  J'ai  pu  préparer  le  rutile  aciculaire  en  soumet- 
tant à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  le  bain  liquide  obtenu  en 
fondant  un  fluorure  alcalin  ou  le  spath  fluor  avec  l'acide  titanique^  et 
en  décomposant  par  la  vapeur  d'eau  à  haute  température  le  chlorure 
titanique  (2). 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fluorure  de  potassium  sont  d'un  beau 
jaune  doré,  ceux  préparés  avec  le  spath  fluor  sont  d'un  jaune  plus 
pâle.  Les  cristaux  formés  dans  une  atmosphère  réductrice  sont  bleus 
doués  d'un  vif  éclat  métallique. 

Les  cristaux  bleus  rappellent  le  rutile  aciculaire  engagé  dans  le 
quartz  hyalin  de  Madagascar. 

2*  Rutile  laminaire  et  sagénite.  —  Ces  deux  variétés  peuvent  se  pré- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  h*  série,  t.  nr,  p.  129.  —  Voir  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  m,  p.  64  et  66  (1865). 

(2)  M.  H.  Sainte-Claire  DevilJe  avait  obtenu  antérieurement  le  rutile  en 
cUauffant  au  pouge  vif  l'acide  titanique  amorphe  dans  l'acide  chlorhydrique. 

(Uauteur,) 


^ 
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parer  eu  chaulTaDt  un  mélange  d'acide  litsntque  amorphe,  de  chlo- 
rure de  calcium  el  de  silice.  Oa  obtient  du  sphêne  et  de  tacid*  tiUtniiptt 
tous  la  forme  du  rutile  acicKlaire,  laminaire,  ou  réticulé.  Un  grand  cicéc 
d'acide  lilaoîque  dans  le  mélange  donne  le  rutile  aciculairc;  un  léger 
excès  le  rutile  laminaire  Du  le  rutile  sagénite. 

pnoDDCTiON  lannciELLE  db  la  bbookite. 

1"  Brookile  de  l'Oural.  —  C'est  en  décomposanl  le  (luorure  tilanlqoe 
par  la  vapeur  d'eau  6  une  température  comprise  entre  celle  de  la  vo- 
■  latiJisation  du  cadmium  et  celle  de  la  votalitisation  du  zinc,  que  j'ti 
produit  des  cristaux  d'acide  titanique  rappelant  par  le  grand  déve- 
loppement des  faces  du  prisme  rhombique  les  crislaui;  de  broolUle 
des  mines  de  Miask,  dans  les  monls  Ourals. 

La  totalité  de  l'acide  litanique  produit  cristallise  et  tapisse  les  parois 
de  l'appareil.  Les  cristaux  sont  -volumineuî  et  délei  minables,  d'un 
bleu  d'acier  par  réflexion  el  d'un  bleu  laTonde  par  transparence.  Ce» 
cristaux  sont  des  prismes  rhombiques  dont  les  Taces  les  plus  ûê\eïof- 
pées  sont  cj  et  h\. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  ces  crislaui  4,1. 

Enfin  j'ai  reproduit  la  même  variété  de  brookite  par  la  réaction  des 
gSE  existant  encore  dans  les  émanations  volcaniques  (I)  sur  deux  sub- 
stances des  plus  r't'pandues  dans  les  filons  anciens  ;  l'acide  litanique  et 
le  spath  fluor.  L'appareil  emploji^  rappelait  par  sa  disposition  une 
cheminée  volcanique. 

2°  Arkansite.  —  Lorsqu'on  décompose  au  rouge  sombre  par  l'acide 
chlorhydrique  un  mélange  d'acide  litanique, de  silice  el  de  fluosilicats 
dépotasse  fondu,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue,  l'acide  lita- 
nique cristallise  encore  sous  la  lorme  triiuétrique.  Les  cristaux  obtenus 
sont  noirs,  comme  ceux  de  la  variété  de  bioockile  appelée  arkansite. 

Il  est  remarquable  que  la  face  c^,  la  plus  brillanlc  de  celte  variété 
artificielle,  soit  également  la  plus  nette  dans  les  cristaux  d'arkansite 
des  Etals-Unis. 

3°  Brookite  lamelliforme.  —  Celte  variété  de  brookite  s'obtient  en  por- 
tant au  rouge  dans  une  capsule  de  platine  pendant  une  heure  le  mé- 
lange suivant  : 

Acide  litanique  1  partie. 

Silice  9      » 

Fluosilicate  de  potasse  12      » 

(1)  Acide  chlorliydrique,  hydrogène^  fluorure  de  silicium  et  vapeur  d'eau. 


Léry. 

Des  Cloixeux. 

TroaTé. 

141»  41' 

»     » 

141*  40' 

»      » 

143»  57' 

!43«  43' 
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On  laisse  tomber  le  feo^  et  lorsque  le  creuset  de  terre  cooteBani  k 
capsule  n'est  plus  qu'au  rouge  sombre,  on  y  fait  arriver  leDtemeiit  na 
mélange  d'air  et  d*acidc  chlorhydrique.  L'acide  tllanique  cristailiii 
pendant  que  la  matière  en  fusion  dégage  du  fluorure  de  aUidnm; 
cette  circonstance  parait  être  la  cause  de  la  cristallisation  lamellaiM 
de  la  brookite  artificielle. 

L'acide  titaniquc  ainsi  produit  est  en  lames  iransparenteSy  d'ane 
nuance  légèrement  verdâtre.  Ces  lames  ont  la  densité  de  la  brookite, 
dont  elles  ont  également  la  forme,  ce  qui  résuite  de  la  comparaison 
suivante  entre  les  angles  de  deux  zones  caractéristiques  donnés  par  la 
auteurs  et  ceux  que  j'ai  mesurés  dans  les  zones  correspondantes  : 

h^  i 

On  peut  sur  quelques  lames  mesurer  l'angle  de  la  face  h^  avec  h 
face  6^-  ;  cet  angle  de  132<^  30'  n'est  pas  caractéristique,  mais  en  diTanf 
une  de  ces  lames  parallèlement  aux  stries  de  la  face  M,  l'angle  de  II 
face  M  de  clivage  avec  la  face  h\-  étant,  comme  dans  la  brookite^  de 
139%  cette  mesure  établit  que  les  stries  de  la  face  dominante  A<  sont 
parallèles  aux  arêtes  du  prisme  à  base  rhombe,  comme  dans  l'espèce 
naturelle. 

Ces  cristau*  ont  une  grande  analogie  de  forme  avec  ceux  qu'on 
trouve  implantés  sur  les  roches  de  l'Oisans  et  du  Saint-Gothard.    • 

La  densité  de  ces  cristaux  est  4,1. 

L'anatase  peut  être  reproduit  avec  une  perfection  de  formes  très- 
remarquable,  en  décomposant  le  fluorure  de  titane  parla  vapeur  d'ean 
à  la  température  de  la  volatilisation  du  cadmium. 

L'acide  titanique  formé  à  cette  température^  dans  une  atmosphère 
d'acide  flluorhydrique  et  d'hydrogène  saturé  de  vapeur  d'eau  à  50®,  se 
présente  en  cristaux  bleus  déterminables. 

La  forme  dominante  de  ces  cristaux  est  l'octaèdre  6*  ;  quelques  cris- 
taux sont  terminés  par  la  basejo  de  la  forme  primitive,  et  se  présen- 
tent sous  l'aspect  de  tables  à  bases  carrées.  L'incidence  de  b^  sur  6*  est 
aux  arêtes  culminantes  de  97*»  40',  et  à  l'endroit  des  arêtes  horizontales 
de  1360  30',  comme  pour  le  titane  anatase  naturel. 

La  densité  des  cristaux  artificiels  oscille,  comme  pour  l'espèce  na- 
turelle, entre  3,7  et  3,9. 

L'anatase  incolore  qu'on  rencontre  quelquefois  au  Brésil  peut  se  pré- 
parer aussi  facilement  que  l'anatase  bleu  :  il  suffit  pour  cela  de  décom- 
poser le  fluorure  de  titane  par  l'air  humide. 
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La  nature  de  l'anatase  a  été  fort  discutée  par  les  m^éralogiites  :  Ber- 
zélius,  tout  en  considérant  Tanatase  comme  une  troisième  forme  de 
l'acide  titanique,  a  émis  l'opinion  que  ce  minéral  pourrait  bien  être 
une  épigénie  de  l'oxide  bleu  de  titane.  L'analyse  chimique  seule  ne 
pouvait  résoudre  cette  question^ 

Le  synthèse  de  l'anatase  incolore  réalisée  dans  un  gaz  oxydant  éta- 
blit que  le  titane  y  existe  à  son  plus  haut  degré  d'oxydation^  et  que  la 
coloration  bleue  ordinaire  à  ce  minéral  tient  à  la  réduction  facile  de 
l'acide  titanique  au  moment  où  il  prend  celte  forme. 

Le  fluorure  titanique  est  réduit  par  l'hydrogène  à  Tétai  de  sesqui- 
fluorure^  lorsqu'on  fait  passer  ces  deux  corps  dans  un  tube  de  platine 
chauffé  au  rouge.  Le  Sesquifluorure  forme  dans  le  tube  un  enduit 
violet  et  amorphe  donnant,  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  des  vapeurs 
abondantes  de  fluorure  titanique.  On  voit  au  milieu  de  cet  enduit 
violet  des  faces  triangulaires  et  rectangulaires  d'anatase,  offrant  par 
réflexion  une  belle  couleur  d'un  bleu-violet,  rappelant  tout  à  fait  la 
couleur  de  certains  cristaux  du  Saint-Gothard.  Peut-on  supposer  ici 
que  le  sesquifluorure  est  la  cause  de  la  nuance  violette  des  cris- 
taux naturels?  C'est  là  une  question  dont  j'ai  cherché  la  solution  par 
l'analyse  de  l'anatase  du  Sainl-Gothard.  Sur  trois  échantillons  n'ayant 
pu  constater  la  présence  du  fluor  que  dans  l'un  d'eux,  il  faut  attendre 
de  nouvelles  expériences  pour  être  fixé  sur  ce  point  de  chimie  minéra- 
logique. 

Les  reproductions  précédentes  ne  permettent  pas  de  conclure  que 
le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  de  la  nature  soient  des  produits  de 
la  voie  sèche,  tuais  elles  peuvent  donner  des  indications  précieuses 
sur  l'origine  de  ces  espèces  et  de  quelques-unes  de  leurs  variétés.  Là 
facilité  avec  laquelle  on  obtient  le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  co- 
lorés par  l'oxyde  bleu  de  titane  ne  conduit-elle  pas  à  regarder  la  pré- 
sence de  cet  oxyde  dans  un  minéral  de  titane  comme  un  indice  pro- 
bable de  son  origine  "ignée?  La  rareté  de  l'anatase  incolore,  la  colora- 
tion ordinairement  bleue  de  cette  substance  comme  déposée  par  la 
volatilisation  à  la  surface  des  roches,  s'accordent  merveilleusement 
avec  les  circonstances  dans  lesquelles  je  l'ai  reproduite.  J'en  dirai 
autant  de  l'arkansite,  de  la  brookite  prismatique  et  du  rutile  aciculairô 
bleu.  Mais  les  variétés  de  brookite  qui  décrépitent  au  feu,  et  les  va- 
riétés de  rutile  renfermant  du  vanadium  doivent  avoir  cristallisé  au 
sein  d'un  liquide. 

Les  reproductions  précédentes  ne  montrent  pas  seulement  la  réalité 
du  trimorphisme  de  l'acide  titanique  ;  elles  établissent  que  Ton  peut 
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à  volonté  obtenir^cet  acide  sous  Tune  des  trois  formes  incompatibles 
qu'il  peut  prendre,  en  le  faisant  cristalliser  dans  des  limites  de  tempé- 
rature déterminées.  Mais^  de  même  que  pour  d'autres  corps,  la  tempé- 
rature à  laquelle  s^effectue  la  cristallisation  de  Tacide  titanique  n'im- 
pose pas  toujours  à  ce  corps  sa  forme  la' plus  stable;  la  cristallisation 
de  l'acide  titanique  sous  la  forme  de  rutile^  réalisée  par  de  Senar- 
mont  à  une  température  peu  élevée,  en  est  une  preuve. 

PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DU   SPHÈNE  ET  DE  LA  PÉROWSKITE. 

Lorsqu'on  fait  passer  à  une  température  supérieure  au  rouge  naissant, 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  sur  les  principaux  éléments  dès  filons 
titanifères  :  acide  titanique,  spath  fluor  et  silice^  cet  acide  décompose  le 
spath  fluor  avec  production  de  chlorure  de  calcium  qui  baigne  les 
éléments  en  présence,  et  d'acide  fluorhydrique  qui,  en  se  mêlant  à 
Tacide  chlorhydrique,  augmente  Ifeaucoup  la  puissance  minéralisa- 
trice  du  courant  gazeux  pnmitif.  L'acide  titanique  ne  peut  alors  être 
en  combinaison,  et  cristallise  sous  la  forme  de  l'anatase^  de  la  broo- 
kite  ou  du  rutile.  Je  ne  reviendrai  pas  sur  la  reproduction  de  ces 
espèces  par  les  agents  minéralisateurs,  je  rappellerai  seulement  que 
le  rutile  est  le  seul  de  ces  minéraux  qui  soit  stable  à  une  très-haute 
température.  Si  l'acide  chlorhydrique  a  concouru  à  la  cristallisation  de 
ces  trois  espèces,  le  dégagement  de  ce  gaz  ayant  pu  être  intermittent, 
il  y  a  lieu  de  rechercher  l'action  du  chlorure  de  calcium  sur  ces 
espèces  mélangées  à  la  silice,  soit  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l'azote, 
soit  dans  la  vapeur  d'eau  pure  ou  mélangée  d'acide  chlorhydrique  ; 
le  chlorure  de  calcium  n'ayant  d'action  sur  l'acide  titanique  et  la  silice 
qu'à  une  très-haute  température,  il  est  inutile  d'y  soumettre  le  titane 
anatase  et  le  titane  brookite.  Le  rutile  chauffé  avec  le  chlorure  de  cal- 
cium et  la  silice  dans  un  gaz  inerte  donne  un  minéral  très-répandu 
dans  les  filons  titanifères,  savoir:  le  sphéne  ou  silico  titanate  de  chaux; 
le  sphène,  baigné  par  le  chlorure  de  calcium,  est  transformé  lorsqu'on 
fait  intervenir  la  vapeur  d'eau  en  pérowskite;  enfin  une  grande  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  mélangé  à  de  la  vapeur  d'eau,  transforme  le 
sphène  et  la  pérowskite  en  acide  titanique  cristallisé  sous  la  forme  de 
rutile.  Ces  transformations  commencent  et  finissent  au  rutile,  le  seul 
des  minéraux  de  titane  stable  à  une  haute  température  dans  une 
atmosphère  humide  et  très-acide.  La  préparation  du  sphène  et  de  la 
pérowskite  aux  dépens  de  minéraux  cristallisés  est  un  fait  important, 
car  la  facilité  avec  laquelle  le  rutile  se  forme  exclut  l'acide  titanique 
amorphe  des  réactions  naturelles  par  la  voie  sèche. 


CBUIE  «IKÊBALOCIOrC  II 

Sphéru.  Voici  ta  méthode  que  j'ci^ian  feor  pvjiarar  ra  uotnètA 
3  parties  àe  silice  et  i  parties  Caôlc  SHrifBB  aoHl  jÊÊtsf»  ém  mtk 

grand  creuset  de  pUtiae  que  l'on  EenMS  nw  aon  imnnét  ^rts  >MAr 
achevé  de  le  remplir  avec  du  étâm 
de  plaliDe,  pré^^rvé  du  conlatt  i 
terre,  est  porté  rapideinent  et  pmdant  nae hrore  ettnrtn  1  me  Iom- 
péralure  Ëlevée.  L'excès  dn  chlomre  «I  une  p«lJlF  fanoM  ée  dtoM* 
decbaiu  se  dissolrent  dauïTean  chargée  d'actde  d>loi1i«iiii|»  foin^ 
pB5  d'action  snr  le  sphène  prodtnt.  Qael$  qoe  sûenl  la  ivée  it  [en 
et  l'étal  d'agrégalioB  des  acides  âlK^ne  el  tjlaniqaiT,  le  (fafcimf»  et 
calcium  en  réagisaot  au  roDge  sor  ces  deiii  acides  JKuwU^aan 
des  ciislaui  de  spbène  ,  maî:  le  déTelop^meot  àa  aùflani  eit  bn- 
Tisé  par  lODtes  les  circooslaDces  qni  ralewtisaeiit  l'aclioii  en  dûacm 
de  catcLuiD. 

Les  condilions  qni  président  »  U  Tormalion  H  i,  VMxrtnmtwtaU 
des  cristaux  de  sphène  sembleol  montrer  qne  ta  dêUlOiialiiu  m  Ëitl 
Doa  par  simple  dissolution  dan^  la  gangue,  nuit  f;ar  la  i 
chlorure  de  titane  sur  un  silicale  de  cbaoï. 

Le  chlorure  de  calcium  chauffé  asec  âa  qibéiie  à  v 
température  donne  da  chlorure  de  titane  ei  àa  siBcate  it  chus; 
nne  partie  de  ces  deuT  fuWcnc^s  Fe  p«nr  •■-  r'.jt-i.-t.-.'c!  dn 
sphëne,  sur  les  plus  gros  crislaai;  une  aa Ire  partie  échappe  i  cette 
recomposition  ;  le  chlorure  de  titane  se  dégage  et  le  silicate  de 
chaux  reste  dans  la  gangue,  qu'on  iro^Te  alors  irés-riche  en  silice 
et  en  chaui. 

L'n  mélange  formé  de  rutile  grossiorcmeDi  liuKJTÎM.',  d'-  rilic*  e;  d--' 
chlorure  de  calcium,  se  rapproche  beauco^ip  pi'-i^  q!:^  im  p^lVi'Jl'îiIs 
des  associations  fortuites  de  la  nature,  el  dauneune  belle  c;i^'Ll!isa!ion 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  une  journée  ôans  iin  creusel  en  c'inriwTi 
de  cornue,  muni  de  son  couvercle  el  placé  dans  un  creuset  de  terre 
lulé.  La  masse  fondue,  traitée  par  !"eau  acidulée  par  l'aciJe  thlorhj- 
drique,  met  à  nu  les  fragments  de  rulile  Cl■|^Jv■\-^t^  d?  cHslaui  de 
sph6ne. 

Quelques  cristaux  voiamineui  adhÈrenf  à  de  petil?  fragm^i-nis  de  ru- 
tile, qui  prûbablemenl  eussent  entièrement  disparu  dans  une  opération 
plus  longue.  C'est  là  le  sphëue  parasite  du  rutile  trouvé  au  Saint-Go- 
thard  et  décrit  par  quelques  minéralogistes  allemand;.  Les  crislaui 
obtenus  dans  ces  conditions  sont  remarquables  pnr  leur  (aille  et  par 
leur  éclat.  11  est  visible  ici  que  leur  accroissement  est  dû  à  la  réaction 
d'un  silicate  de  chaux  sur  le  chlorure  titanique  que  produit  lentement 
Nonv,  s6r.,  t.  IV,  1865.  —  soc,  csiii.  3 
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el  continuellement  le  chlorure  calcique  en  attaquant  le  rotUe.  L'égiifr- 
tkm  hypothétique 

SiO*,  CaO  +  îCaO  +  TiCP  =:  SiO*,  TiO»,  CaO  +  8C«a 

rend  parfaitement  compte  de  la  formation  du  silico-titanate  de  chaux, 
La  densité  des  cristaux  desphène  artificiel  est  3^45,  celle  des  cristaux 

de  sphène  naturel  est  3^4  à  3^6. 
Les  cristaux  que  Ton  obtient  le  plus  facilement  volumineux  sont  dei 

prismes  obliques  à  base  rhombe.  On  peut  constater,  par  des  mesures 

précises^  l'identité  des  cristaux  artificiels  et  naturels. 
Le  cristal  mesuré  est  un  prisme  assez  long  terminé  par  un  pofaite* 

ment.  Les  pans  m  du  prisme,  quoique  striés  obliquement,  réfléchissent 

bien  la  lumière.  Le  pointement  est  complet,  mais  il  n*y  a  qu'une  face 

h\  de  miroitante.  Les  lectures  faites  sur  le  goniomètre  ont  donné  : 

mm  il3%20'        !13%40'        llS^SCy 

M»  Des  Gioîzeaux  a  trouvé,  pour  le  sphène  naturel,  m  m  li3«30'. 

Jn6  i  84«       84«,20'. 

Ce  dernier  angle  est  de  84°30'  dans  les  cristaux  naturels. 

Toutes  les  fois  que  Topération  marche  avec  régularité  et  que  Tacide 
titanique  est  pur,  les  cristaux  ont  pour  forme  dominante  le  prisme  cli- 
Dorhombique  de  113''30'.  Les  impuretés  de  Tacide  titanique,  mais  sur- 
tout la  présence  du  sesquioxyde  de  titane,  favorisent  la  production  de 
cristaux  maclés;  le  sphène  préparé  avec  le  rutile  naturel  est  maclé; 
le  sphène  violet,  préparé  avec  le  sesquioxyde  de  titane  dans  un  vase  en 
charbon  de  cornue,  est  maclé  comme  la  greenovite. 

On  trouve  dans  la  nature  le  sphène  implanté  dans  d'autres  cristaux, 
tels  que  le  calcaire  spathique,lapérikline  et  le  quartz  qui  tapissent  les  ca- 
vités des  roches  cristallines.  Ce  sphène  est  souvent,  comme  Tanatase^re^ 
couvert  d'une  grande  quantité  de  chlorite.  L'association  du  sphène  et  du 
fer  titane^  et  surtout  celle  du  sphène  et  du  rutile,  est  digne  d'attention; 
certains  échantillons  du  mont  Orsino  (Saint-Gothard)  rappelant^  par  la 
disposition  des  cristaux  sur  le  rutile  rongé,  le  sphène  que  j'ai  obtenu 
en  chauffant  ensemble  de  la  silice,  du  rutile  et  du  chlorure  de  calcium. 

Le  sphène  artificiel  ne  parait  pas  être  pyroélectrique. 

VérQwshiie.  A  la  température  rouge,  la  vapeur  d'eau  détruit  rapidemûot 
le  sphène  baigné  par  du  chlorure  de  calcium.  Pour  réaliser  facilement  la 
préparation  du  titanate  de  chaux  par  cette  méthode,  on  fait  au  rouge^ 
dans  une  capsule  de  platine,  un  mélange  d'acide  titanique,  de  siliceet 
de  chlorure  de  calcium,  puis  on  le  JKuainei  au  rouge  vif  k  l'action  d'w 
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Ce  procédé,  dû  à  M.  Scheerer,  peut  être  modifié  de  la  façon  sui- 
vanle  :  on  Iraiie  la  totalité  des  sulfates,  repris  par  Teau,  par  le  chlo- 
rure de  platine  pour  précipiter  la  potasse;  puis,  après  avoir  filtré, 
évaporé  et  repris  par  Teau^  on  ajoute  à  la  liqueur  claire  du  sel  ammo- 
niac pour  précipiter  Fexcès  de  chlorure  de  platine,  et,  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  précipite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude  et  l'on  dose, 
comme  ci-dessus,  la  soude  par  différence. 

DoMise  des  minerais  de  mine,  par  M.  liUelen  MATHEIiUil  (i). 

On  se  sert  d'un  cylindre  en  terre  réfractaire  dans  lequel,  par  une 
ouverture  latérale,  on  introduit  une  pipe  qu'on  peut  fermer  par  un 
couvercle.  On  chauffe  au  moyen  de  la  lampe  de  Bunsen  à  trois  jets. 

Le  minerai  pesé  est  introduit  dans  le  fourneau  de  la  pipe  ;  on  grille 
en  faisant  passer  un  courant  d'air  par  la  queue  de  la  pipe. 

Tous  les  sulfures  métalliques  sont  réduits  à  Télat  d'oxydes;  on  pèse 
de  nouveau,  puis  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  de  l'éclairage  qui 
réduit  le  zinc  à  l'état  métallique  ;  celui-ci  se  volatilise  ;  on  grille  une 
seconde  fois  en  faisant  repasser  un  courant  d'air;  tous  les  mélaax 
étrangers  reviennent  à  l'état  d'oxydes;  on  pèse  une  troisième  fois,  la 
différence  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  pesée  donne  le  poids 
d'oxyde  de  zinc  et*,  par  conséquent,  de  zinc  contenu  dans  le  minerai. 
Ce  procédé  est  en  réalité  celui  de  Berlhier. 
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note  sur  le  mëlhyle-bensyle  ^  par  Mil.  R.  FITTIG  et  E.  GX^UfBER  (I). 

On  sait  que  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  démontré,  il  y  a  quelque 
temps,  l'identité  du  toluène  avec  le  méthyle-phényle  (3).  Ayant  cons- 
taté des  différences  entre  l'éthyle-phényle  et  le  xylène,  ils  ont  émis 
l'opinion  que  ce  dernier  carbure  d'hydrogène  était  probablement 
identique  avec  le  méthyle-benzyle 

(1)  Bulletin  de  P Académie  des  sciences  de  Belgique, 

(2)  Ânnalen  aer  Chtmie  und  Pharmacie^  t.  cxxxni,  p.  47.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvn.] 
Janvier  1865. 

(8)  Bulletin  de  la  Soc,  chim.,  nouvelle  série,  t.  ni,  p.  132  (1865). 
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courant  d'âcide  carbonigue  saturé  de  vapeur  d*43au  à  50  de^rés^  ou  d'un 
courant  d*air  chargé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  chlorhjdrique  par  son 
passage  dans  un  tube  de  Liebig  contenant  de  l'acide  chlorbydrique  bouil- 
lant à  110^  Des  traitements  successifs  par  l'acide  chtorhydrique  fai- 
ble et  la  potasse  liquide  séparent  de  la  gangue  des  cristaux  exempts  de 
silice,  auxquels  l'analyse  assigne  la  composition  de  la  pérov^skite.  Le 
sphène  qui  échappe  à  la  décomposition  présente  quelquefois  des  traces 
légères  d'érosion,  mais  jamais  le  titanate  de.  chaux  n'y  adhère. 

Le  titanate  de  rhaux^  préparé  aux  dépens  du  sphène^  est  toujours  en 
cristaux  d'un  jaune  légèrement  ambré  et  d'un  éclat  gras  assez  vif.  Des 
mesures  nombreuses  on^  montré  que  la  forme  de  ces  cristaux  était 
très-Toisine  du  cube.  L'exameia  optique  des  cristaux  établit  que,  comme 
pour  les  cristaux  naturds,  la  forme  cubique  n'est  qu'apparente.  La  lu- 
mière poraîisée  parallèle  est  dépoiarisée  par  son  passage  dans  ces  cris- 
taux, quelle  q«e  soit  l'orientation  des  sections  principales  des  cristaux 
et  de  l'analyseur. 

La  densité  de  !a  pérowskite  artificielle  est  4. 

Ce  qui  caractérise  cette  reproduction  de  la  péro-wskite,  c'est  ^a  for- 
mation régulière  aux  dépens  d'un  autre  minéral.  En  effet,  le  bain  en 
fusion  dans  lequel  se  forment  ou  s'accroîsent  les  cristaux  de  sphène, 
peut  donner  des  cristaux  de  pérowskite  en  le  plaçant  dans  une  atmo- 
sphère légèrement  humide,  et  des  cristaux  de  rutile  si  l'atmosphère 
vient  à  renfermer  beaucoup  d'acide  chloi-hydrique.  L'inffuence  du  mi- 
lieu gazeux  sur  ceç  reproductions  est  très-propre  à  mettre  en  évidence 
le  rôle  considérable  qu'ont  dû  jouer  les  gaz  lors  de  la  cristallisation 
des  minéraux  d'origine  ignée. 
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Sur  le  doMise  de  la  nutgnéële  ei  de0  alealto,  par  M.  €.  M7BE  (1). 

On  pèse  la  magnésie  et  les  alcalis,  de  préférence  à  Tétat  de  sulfatefli; 
on  reprend  par  l'eau  et  on  pailage  la  liqueur  en  deux  parties  égales. 
Dans  Tune  d'elles,  on  détermine  la  magnésie^à  l'état  de  pyrophosphate, 
et  dans  Tautre  la  potasse  à  l'état  de  chloroplatinate;  la  soude  est  dosée 
par  différence. 

(1)  Journal  fur  praktisehi  Chmie^  t.  zcir,  p.  xn,  (1965.)  N»  2. 
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entière  des  composés  aluminiques.  Dans  l'opinion  des  auteurs,  les  ftits 
actuellement  connus  paraissent  insuffisants  pour  adopter  Tune  OV 
l'autre  série  de  formules,  et  ils  ont  pensé  que  Texamen  des  compoiék 
organo-métalliques  de  l'aluminium  pourrait  jeter  quelque  lumiiêm  SOT 
la  constitution  des  composés  aluminiques,  et  par  conséquent  sur  b 
place  qu'il  convient  d'assigner  à  l'aluminium  dans  une  classification 
naturelle  des  éléments  et  aussi  sur  les  formules  moléculaires  dÎM 
composés  cbromiques,  ferriques^  cuivreux  et,  peut-être,  mercureuTi 
et  par  conséquent  sur  la  loi  des  nombres  pairs  de  Laurent  et  Gerharâf; 
D*autre  part,  cette  élude  pouvait  fournir  de  nouveaux  et  impovtaaiif 
documents  pour  servir  à  Tiiisloire  des  composés  organo-métalliqjdM 
en  général. 

Dans  son  admirable  Mémoire  sur  les  composé»  organo-métaUiqUif 
de  l'ôtain,  M.  Cahours  a  fait  incidemment  la  remarque  que  raliuni» 
nium  est  attaqué  par  les  iodures  de  mélhylc  et  d'élbyle,  entrd  100  It 
i30%  et  que  le  produit  éthylé  brut  réagit  énergiquement  tur  laûief 
élhyle  en  donnant  naissance  à  un  liquide  très- inflammable  Quid^ 
vrait  être,  sans  doute,  raluminium-élhyle. 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  raluminium-métbyle  et  Talunt- 
nium-élhyle  purs  en  faisant  réagir  sur  Taluminium  le  mercurermip 
thyle  et  1^  mercure-éthyle,  à  la  température  de  100^.  On  savait|  ga 
offet,  par  les  expériences  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  que  cas  conii' 
posés  organo-mercuriques  se  prêtent  à  ces  décompositions;  Us. sont  (ii- 
cilement  convertis  en  zinc-mélhyle  et  en  zinc-élhyle. 

Aluminium-éthyîe.  —  Du  mercure-élhyle  a  été  cbaufiTé  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie,  dans  des  tubes  scellés,  avec  ua  ttuAi 
d'aluminium  en  feuilles,  jusqu'à  déplacement  complet  do  mercoMb 
Le  liquide  ayant  été  distillé  sur  de  l'aluminium  et  rectifié  dans  un 
courant  d'hydrogène,  on  a  obtenu  l'aluminium- étbyle  pur «. bouillant 
d'une  manière  constante  à  194». 

AI»  +  a(HgEt«)  ^  3Hg  +  2{AlEt3)    ou    +  Àl«Ei«  (l)*  . 

L'aluminium-éthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  qui  nese  <6tf« 
iTifie  pas  à  —  18*.  Exposé  à  l'air,  il  répand  des  fumées  épaisses,  et 
s'enflamme  mémo  spontanément  lorsqu'il  est  en  couches  mittcer.  Il 
brdle  avec  une  flamme  bleuâtre  bordée  de  vert,  9a  densité  de  vap^tiT, 
déterminée  à  234»  par  le  procédé  de  Gay-Lussac,  a  été  trouvée  Sg^' 
h  4,8;  la  densité  théorique  calculée  d'après  la  formule  AlBl*  est  ï;f^ 

.;i)  ng  =  200. 
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i\  et  cefle  ^ai  eûrrm^ood  à  la  formule  Al*Et«  esl  7^S.  Il  en  résulta  que 
I  félQmfoîiTin-éfhyle  doH  être  représenté  par  la  formule  molécuUdl^ 
I  ilitiple  AlEt^;  car  la  différenee  entre  le  nombre  eipérimental  4,$^  el  le 
^  nombre  théorique  3,9  est  due  sani&  doQle  à  la  facilité  extrême  arec  to** 
y    quelle  ce  composé  s'oxyde. 

L'eau  décompose  ralaminium'éthyle  avec  une  Ttolence  extraordi- 
naire. L'iode  agit  sur  lui  de  manière  à  produire  des  dérivés  iodés  et 
àe  riodnre  d'élhyle.  L'oxygène  de  l'air  sec  est  simplement  absorbé  de 
manière  à  former  un  eorpsanalogue,  en  apparence,  au  dioxyétbide  bo- 
rique. 

AJumnium^méthyle.  -^  Ce  composé  a  été  obtenu  par  un  procéda 
complètement  analogue  à  celui  qui  a  fourni  l'ai uminium-éthyle.  Lors- 
qu'on chauffe  le  mercure-méthyle  au  bain-marie  avec  des  lamea 
4'alumtnium,  le  mercure  est  déplacé  avec  plus  de  facilité  encore  que 
dans  le  cas  du  mercurc-éthyle.  Après  une  seule  distillation  on  a  obtenu 
l'aluminium-méthyle  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  mobile,  bouil- 
lant  d'une  manière  constante  à  130^  et  se  solidifiant  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  0°  en  une  belle  masse  cristalline  transparente.  Exposé  à 
l'air,  il  prend  feu  spontanément  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse 
en  produisant  des  flocons  d'alumine  salis  par  du  noir  de  fumée. 

Trois  densités  de  vapeur  prises  aax  températures  de  240,  230  et  220*| 
la  dernière  avec  de  l'hydrogène  dans  le  lube^  ont  donné  les  nombres 
9,80  —  2,80  et  2^81^  qui  s'accordent  sensiblement  avec  la  densité  de  va- 
peur théorique  2,5  calculée  d'aprèe  la  formule  AIGP.  Mais  cette  densité 
de  vapeur  s'accroît  très -rapidement  lorsque  la  température  décroît, 
particularité  qui  a  été  observée  aussi  pjsir  M.  Frankland  dans  le  cas  du 
bore^méthyle.  Ainsi  trots  déterminations  de  densité  de  vapeur  prises  à 
163,  460  et  162,  la  dernière  avec  de  l'hydrogène  dans  le  tube,  ont 
donné  les  nombres4,i  — 4,1,3  etO, tandis  que  deux  déterminations  faites 
au  point  d'ébullitlon  de  l'aluminium-mélhyle,  avec  de  l'hydrogène  dans 
le  tube,  suivant  la  recommandation  de  MM.  Playfaii  et  Wanklyn;  ont 
donné  les  nombres  4,36  et  4,40,  qui  se  rapprochent  de  la  densité  de  va- 
peur théorique  5,0  calculée  d'après  la  formule  Al^Me^.  Ainsi  Talumi- 
nium-méthyle  paraît  appartenir  à  cette  classe  de  corps  dont  les  densités 
de  vapeur  sont  anomales  dans  certaines  circonstances,  soit  parce  que 
ces  corps  peuvent  présenter  deux  états  moléculaires  de  condensation, 
soH  parce  que  leurs  vapeurs  n'acquièrent  leur  élasticité  parfaite  qne 
lonqu'ellee  sont  portées  à  une  température  très-élevée  au-dessus  des 
points  d'ébullitlon  de  leurs  liquides.  On  peut  se  demander  en  consé- 
qoeDce  si  l'unîqjue  densité  de  vapeur  observée  pour  chlorure  d'alu- 
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minium  correspond  à  la  densité  de  yapeur  élevée  de  raluminium-mé- 
tbyle^  et  si  ces  deux  densités  de  vapeur  ne  sont  pas  anomales^  en  con- 
séquence impropres  à  servir  de  base  à  la  détermination  des  formalei 
générales  des  composés  aluminiques  (1). 

neeherehe*  «nr  le«  radleanx  orgaiio-mélAlllqseA) 
par  M.  Ans.  CAHOVlftS  (2). 

On  trouve  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  iv*  série,  t.  m, 
p.  473  (1864)^  un  résumé  des  recherches  entreprises  par  M.  le  banm 
d'CËfele,  dans  le  laboratoire  de  M.  l'olbe^  relativement  à  l'action  réci- 
proque des  éthers  iodhydrique  et  sulfhydrique  de  la  série  vinique. 

Dans  ce  travail,  M.  d'QEfele  signale  la  formation  d'un  compoié 
fort  curieux  qui  résulte  de  Tunion  des  deux  substances  mises  en  pré* 
sence,  chacune  d'elles  se  soudant  équivalent  à  équivalent  pour  engen- 
drer une  molécule  unique  : 

dont  la  composition  se  rapporte  au  type 

S2X4, 

qui  présente,  relativement  aux  combinaisons  du  soufre,  sinon  le 

maximum  de  saturation^  du  moins  le  maximum  de  stabilité. 

Fait-on  agir  Toxyde  d'argent  sur  le  corps  précédent,  ce  dernier 

échange  son  iode  contre  une  quantité  d'oxygène  équivalente  pour 

fournir  le  composé 

S2{C4H5)30, 

dont  les  propriétés  alcalines  excessivement  énergiques  sont  entière- 
ment comparables  à  celles  de  la  potasse  et  de  la  soude.  Le  terme 

S2(CW)3, 

qui  p'est  pas  saturé,  tend,  on  le  comprend  facilement,  à  fixer  une 
molécule  d'un  corps  simple,  oxygène,  chlore,  brome,  etc.,  pour  ren- 
trer dans  le  groupement 

S2X*, 

jouant  de  la  sorte  le  rôle  d'un  véritable  radical. 

(1)  La  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'aluminium  a  été  détermioée  par 
MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Ti  oost  à  deux  températures  différentes,  350  et  440*. 
par  cinq  expériences  concordantes  qui  ont  donné  pour  moyenne  9,35.  La  denaitj 
calculée  est  9,27  (Al^Gls  =  2  vol.)  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S*  léTti 
t.  LViii,  p.  257.)  On  doit  admettre,  d'après  ces  expériences,  que  le  coefficient  de 
dilatation  du  chlorure  d'aluminium  ne  varie  pas  avec  la  température.      F.  L. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  620  et  1147  (1865).  (L'auteur  a  fait  des  additiom») 
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Remp1ace-t~on  l'oxyde  d'argent  par  Tua  quelconque  de  ses  sels^  on 
voit  naître  de  véritables  composés  salins  dont  on  peut  exprimer  la 
composition  par  la  formule  générale 

S2(CW)30,A, 

A  représentant  un  acide  quelconque. 

Les  résultats  fort  originaux  consignés  dans  le  travail  de  M.  d'CE- 
fele  acquièrent  un  grand  intérêt  par  la  généralisation  qu*on  peut 
leur  donner. 

On  sait  en  efifet,  par  les  recherches  importantes  de  M.  Wôhler,  que 

le  tellurure  d'étbyle, 

Te2E2,       . 

correspondant  à  Téther  sulfhydrique,  peut  être  considéré  comme  un 
véritable  radical  susceptible  de  s'unir  à  deux  molécules  d'un  corps 
simple  pour  donner  naissance  à  des  composés  appartenant  au  grou- 
pement 

Te2X*, 

auquel  correspond  Tacide  tellureux. 

Le  composé 

Te2E202, 

qui  résulte  de  la  fixation  de  2  équivalents  d'oxygène  par  le  tellurure 
d'élhyle,  et  qu'on  peut  rapporter  à  ce  groupement,  jouirait,  d'après 
cet  éminent  chimiste,  de  propriétés  basiques  et  formerait  des  sels  en 
s'associant  2  équivalents  d'acide. 

Or,  des  faits  observés  par  M.  Wôhler  d'une  part,  et  par  M.  d'CE- 
fêle  d'autre  part^  on  pouvait  conclure  que 

S2Me2,      S^E^,      S2Pr2,      etc., 

seraient  susceptibles  de  s'unir,  soit  à  2  équivalents  de  chlore,  brome, 
oxygène,  etc.,  pour  former  des  composés  rentrant  dans  le  groupement 

S2X4, 

soit  aux  groupements  équivalents  BrH,  IH,  MeBr,  Mel,  EBr,  El,  etc., 
pour  engendrer  des  produits  semblables^  et  que  pareillement 

Te^Meî,      Te^E^,      etc.,  etc., 

devraient  s'unir  à  MeBr^  Mel,  EBr,  El,  etc.,  pour  former  des  composés 

appartenant  au  groupement 

Te*X4. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  pleinement  confirmé. 

Partant  de  cette  idée,  j'avais  été  conduit  à  admettre  que  par  l'union 
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da  mOTcaptan  arec  Tiodure  d'éth^jfle,  ou  du  sulfure  d'abyle  avec  de 
facide  iodhydrique,  ou  devrait  donner  uaissance  au  composé 

s.|h 

qu'on  pourrait  considérer  comme  Tiodure  d'uû  nouveau  radical 

Malheureusement  les  choses  ne  se  passent  pas  de  la  sorte;  dans  le 
premier  cas  il  y  a  séparation  d'acide  iodhydrique,  et  dans  le  second 
production  de  mercaptan  avec  formation  de  la  triéthylsulfiue  qui 
prend  naissance^  ainsi  que  nous  avons  vu  plus  haut,  dans  l'action  ré- 
ciproque des  éthers  iodhydrique  et  sulfhydrique. 

C'est  ce  qu'expriment  les  deux  équations  suivantes  : 

C4H5\ 

1  ) 

^JCWP    +  IH  =  C4H5P«  +       H  j^  • 

Le  bromure  d'éthyle  se  comporte  avec  le  sulfure  d'éthyle  do  k 
même  manière  que  l'iodure,  seulement  l'action  est  plus  lente;  OD 
obtient  un  bromure  crisCallisable  en  belles  aiguilles,  mais  très-déli- 
quescent. Celui-ci  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  de  beaox 
prismes  orangés. 

Le  chlorure  d'éthyle  chauffé  pendant  60  heures  au  bain-marie  dans 
des  tubes  scellés,  avec  du  sulfure  d'éthyle,  n'a  donné  que  des  (ntces' 
de  chlorure  de  triéthylsulfine.  ' 

Enfin  les  iodures  de  méthyle  et  d'amyle,  chauffés  en  vases  clos  an 
bain-marie  avec  du  sulfure  d'éthyle»  fournissent  de  belles  combi- 
naisons cristallisées  analogues  à  l'iodure  de  triéthylsulfine,  dans  lequ^l^ 
1  équivalent  d'éthyle  se  trouve  remplacé  par  4  équivalent  de  méthyls 
ou  d'amyle.  L'intervention  des  autres  iodures  de  la  série  des  alcoolfl 
déterminerait  sans  nul  doute  la  formation  de  composés  scmblablaft;  -' 
/'  En  se  basant  sur  les  analogies  si  étroites  que  présentent  ks  tooMS 
correspondants  de  la  grande  famille  des  alcools,  on  pouvait  conclofe- 
que  le  sulfure  de  métiryie  se  comporterait  de  la  même  maniera  que 
le  9nffnre  d'éthyle,  e1  qu'en  raison  de  sa.  plus  grinda  limpUdté  de  ' 
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composition;  il  fournirait  des  résultats  encore  plus  nefs  :  rexpériencd 
a  pleinement  réalisé  ces  prévisions. 

Introduit-on  dans  un  tube  de  verne  fermé  par  une  de  ses  extrémités 
15  à  20  centimètres  cubes  de  sulfure  de  méthyle  et  un  volume  en- 
viron moitié  moindre  d'eau  distillée,  puis  fait-on  arriver  dans  ce 
liquide,  par  un  tube  effilé,  du  brome  goutte  à  goutte^  la  couleur  de 
ce  dernier  disparaît  par  Tagitation,  en  même  temps  qu'on  observe 
une  réaction  assez  vive.  Si  Ton  arrête  l'addition  du  brome  alors  que 
la  décoloration  cesse  de  se  produire,  on  obtient  une  mafsse  cristalline 
d*un  jaune  rougeâtre  que  quelques  gouttes  de  sulfure  de  méthyle  dé- 
colorent complètement.  Ce  produit  est  très-soluble  dans  Peau^  déli- 
quescent^ et  fournit  une  dissolution  incolore  qui,  placée  sous  le 
récipient  de  la  machine  pneumatique  à  côté  d'un  vase  renfermant  de 
Tacide  sulfurique,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  octaédriques  d'un 
jaune  d'ambre,  transparents  et  doués  de  beaucoup  d'éclat. 

L'arnalyse  assigne  à  ee  produit  la  formule  : 

cîiMeî 
S*lBr« 

L'oxyde  d'argent  hydraté  le  décompose  en  fournissant  l'oxyde  cor- 
respondant. 

« 
i|ui  est  entièrement  neutre  aux  réactifs  colorés. 

Le  chlore  parait  se  comporter  de  la  môme  manière,  mais  il  faut 
apporter  ici  beaucoup  de  précautions  pour  éviter  la  destruction  de  la 
matière  par  suite  d'une  réaction  très-énergique. 

L'iodure  de  méthyle  agit  énergiquement  sur  le  sulfure  de  méthyle. 
La  réaction  s'accomplit  entièrement  à  froid  dans  l'espace  de  quelques 
iwures,  et  l'on  c^tient  une  masse  blanche  cristallisée  qui  se  dissout 
moyennement  dans  l'eau  froide,  en  assez  forte  proportion  dans  l'eau 
bouillante,  et  qui  se  sépare  par  une  évaporation  lente  de  sa  dissolution, 
«eus  la  ferme  de  prismes  d'un  volume  considérable  et  d'une  grande 
beauté.  Ces  cristaux,  qui  sont  tout  à  fait  incolores  et  doués  de  beaur 
«oup  d'éclat,  se  eolorenty  rapidement  en  brun  sous  l'influence  de  la 
luoiiâre. 

La  composition  de  ce  produit  est  exprimée  par  la  formule  : 

l/oTvde  d'argent,  récoramcnt  précipité,  décompose  sa  dîsïoîotîon 
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avec  séparatioa  d'iodure  d'argent  et  formation  de  l'oxyde  corres- 
pondant 

qui  jouit  de  propriétés  alcalines  excessivement  énergiques.  La  solution 
de  cet  oxyde  présente  en  efifet  la  causticité  de  la  potasse  et  de  la  soude 
et  jouit  de  propriétés  entièrement  analogues.  La  liqueur  saturée  par 
Tacide  chlorhydrique  fournit  par  Tévaporation  des  prismes  incolores, 
déliquescents,  dont  la  solution  est  abondamment  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine.  Repris  par  l'eau  bouillante,  ce  précipité  se 
redissout  et  laisse  déposer  par  un  refroidissement  lent  de  beaux 
prismes  orangés  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 


S2 


(Me 

MeCl,PtCl2 
Me 


Le  chlorure  d'or  et  le  bichlorure  de  mercure  donnent  naissance  à 
des  produits  analogues  qui  cristallisent  très-nettement. 

Ce  môme  iodure^  traité  par  un  sel  d'argent  quelconque,  fournit  un 
composé  correspondant,  cristallisant  toujours  sous  des  formes  très- 
nettes^  mais  presque  toujours  déh'quescent,  ce  qui  rend  très-difficile 
la  conservation  de  ces  produits  et  leur  préparation  dans  un  état  conve- 
nable pour  l'analyse. 

Fait-on  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sulfure  de  méthyle,  des  phéno- 
mènes semblables  aux  précédents  se  produisent,  et  l'on  obtient  le 

composé 

(Me» 

S^  Et 

lequel,  à  l'aide  de  réactions  analogues  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire,  donne  un  oxyde^  un  chlorure,  un  chloroplatinate  et  des  sels 
bien  définis. 

Met-on  maintenant  en  présence  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  tellu- 
rure  de  méthyle,  il  se  manifeste  une  action  bien  plus  violente  qu'avec 
le  sulfure,  et  bientôt  les  deux  liquides  se  prennent  en  une  masse  cris- 
talline très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  se  dissolvant  assez  bien  dans 
l'alcool.  L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  ce  composé  donne,  indépen- 
damment de  l'iodure  de  ce  métal,  un  produit  fortement  alcalin  qui 
se  dissout  facilement  dans  l'eau.  Celui-ci^  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  le  bichlorure  de  platine,  laisse  déposer  un  beau  produit 
cristallisé  de  couleur  orangée  pai*faitement  isomorphe  avec  celui  que 


1 


CHIMIE  ORGANIQUE.  fS 

fournit  le  sulfare  de  mêlhyle,  et  dont  la  compoeilioD  esl  exprimée  par 
la  formule  : 

(Me 
Teî  MeCl,Pia* 
(Me 

L'étber  tellurhydrique  ordinaire,  trail<5  par  l'iodura  d'élbyla,  four- 
nit des  résultats  semblables^  il  n'^  a  de  diiféri'nce  que  dans  l'énergie 
de  l'action.  Il  en  est  de  niâmo  des  si^l^niures  de  mélhjle  et  d'<!lb]|le  A 
l'égard  des  iodures  demétbyle  et  d'élti^le.  J'ai  conflrmt!  par  l'expo 
rjence  ce  résultat  qui  pouvait  être  prévu,  d'après  ce  que  je  Tiens  de 
, rapporter,  en  ce  qui  concerne  les  sulfures  de  métliïle  et  d'éthjte. 

On  voit  donc,  en  résumé,  que  la  loi  relative  à  la  saturation  que  ja 

le  suis  eftorcé  d'étaliliv  dans  mon  grand  travail  sur  les  radicaux  or- 
gano-mélalliques,  reçoit  encore  ici  la  plus  complète  confirn^alion.  Les 
sulfures,  séléniures  et  lellurures  dérivés  des  divers  alcools  dans  les- 
quels  le  soufre  cl  ses  analogues  ne  sont  pas  saturés,  pouvant  fixer  soit, 
R',  soit  HR',  pour  se  trausfonner  en  des  composée  de  la  fornic 

S*X*,      Se»X*,      TeîX*, 
deviennent  dés  lors  susceptibles,  lorsqu'on  les  place  dans  des  CODdt< 
tioDS  où  la  fixation  de  ces  éléments,  peut  s'effectuer,  de  fonctionner 
la  manière  de  véritables  radicauï. 

J'ai  répété  les  mêmes  réactions  à  l'égard  du  sulfure  de  méihyle,  et 
j'ai  pum'assurer  que  les  résultats  obtenus  dans  ces  circonstances  sont 
entièrement  analogues. 

Fait-on  arriver,  en  effet,  un  courant  de  gaz  iodliydriqua  sec  dans  du 
sulfure  de  métlijle  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  ob- 
serve la  formation  d'une  belle  combinmson  cri^inllisée  que  l'eau  dé- 
truit en  régénérant  les  principes  conaliluanls.  Chauffé  en  vase  clos,  ce 
composé  se  scinde  en  tnercaptan  méttijlique  et  en  iodure  de  trimé- 
IhjIsulBne. 

L'acide'  bromliydrique  réagit  de  la  même  manière  sur  le  sulfure  de 
méihyle,  quoique  plus  difficilement,  et  fournit  des  résultais  ana- 
logues. Ces  réactions  peuvent  facilement  s'exprimer  au  moyen  des 
équations  : 

-  'T>'- 

Atln  de  compléter  cette  étude  it  était  intéressant  de  rechercher  la 
nature  des  phénomènes  qui  sont   s'.isccpliblcs  du  se  produire,  i.;;,us 
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Taction  réciproque  de  l*acide  iodhydrique  et  des  divers  mercaptan^ 
Le  mercaptan  éthylique  absorbe  rapidement  le  gaz  iodhydrigue 
lorsqu'on  a  le  soin  de  disposer  le  tube  qui  contient  le  liquide  dans 
une  éprouvetle  renfermant  du  sel  «t  et  de  la  glace  pilée.  Sort-on  le 
tube  du  mélange  réfrigérant,  on  voit  le  gaz  iodhydrique  se  dégager 
X^rogressifement.  Ferme-t-on  le  tube  à  4a  lam^  et  le  mainttent»on 
pendant  ^4  heures  à  iW*,  des  cristaux  se  déposent  graduellemeot 
eontre  ses  pan^,  «t  lorsqu'on  brise  la  pointe,  du  gac  siïlfhydri<pie  <te 
dégage  en  atondance  en  môme  tempe  qu'on  observe  la  formalioB 
d*iiBe  proportion  notable  d'iodore  de  trlétëf  isuHiR«.  Cette  réaction 
s'expli^oe  facilement  an  moyen  de  Féquation  ; 

3  [c*J*js*]  +  m  =  (C*H»)3|s,  ^  yj3 

Le  mercaptan  métbylique  se  comporte  d'une  manière  entièrement 
analogue.  La  réaction  se  traduit  comme  précédemment  par  l'équation 

3[C*g'jst]  +  IH  =  (Wjg,^^„g 

Le  sulfure  d'allyle,  chauffé  en  vase  clos  au  bain-marie  avec  de  l'io- 
duiie  de  mélhyle,  donne  naissance  à  de  beaux  cristaux  prismatiques, 
solubles  dans  l'eau,  qui  sont  l'iodure  d'un  radical  analogue  à  la  tri- 
éthylsulfine  et  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  triallylsulfine. 
Décomposé  par  l'oxyde  d'argent  en  présence  de  l'eau,  cet  iodure  donne 
une  liqueur  fortement  alcaline.  Le  chlorure  correspondant  donne 
avec  le  bichlorure  de  platine  un  composé  qui  se  sépare  de  sa  disso- 
lution sous  la  forme  de  prismes  orangés  dont  la  composition  est  ana- 
logue à  celle  des  substances  fournies  par  le  méthyle  et  l'élhyle. 

On  voit  par  tout  ce  qui  précède  que  le  soufre  présente  une  très- 
grande  tendance  à  former  avec  les  radicaux  des  différentes  séries 
alcooliques,  des  composés  de  la  fotme 

correspondant  à  l'acide  sulfureux  où  à  la  combinaison  hypothétique 

S2H4, 

dans  laquelle  3  équivalents  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  des 
radicaux  alcooliques,  tandis  que  le  quatrième  le  serait  par  un  radical 
métalloïdique,  chlore^  brome,  iode,  oxygène,  etc. 

Ces  produits  s'obtiennent,  soit  qu'on  fasse  agir  un  éther  iodhydrique 
sur  le  sulfure  correspondant  ou  sur  tout  autre  sulfure  alcoolique  ana- 
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i,' soit  qu'csi  remplace  le  eaifure  par  »oa  Bi«reapliin  on  Ttodiire 
'alcoolique  par  l'acïde  iodlqdriijae  libre.  Dam  le  premier  eu  il  y  a 
STudure  pure  et  simple  des  deux  «ufastanus  mises  en  pri^sence.  lUui 
le  second,  11  ^  a  fonaalion  do  même  prodait  avec  s^paraUuu  il'adda 
fodhjdrique,  et  dans  le  troisiëaiecas  production  de  celle  mCcua  tuitt- 
tance  avec  mise  en  libarti?  tie  mercaplao,  lequel,  au  cootut  de  l'aciik 
iodhïdrique,  engeoire  à  son  loue  de  l'acide  salfliydrique. 

Il  devenait  intéressant  de  recherclier  la  manière  dont  ae  ciiniporta- 
nient  les  bi-omuresou  iodures  des  radicaui  diuloiniques  oo  Irîalo- 
miques  avec  les  sulfureades  radicaux  alcooltquu.  I.u  lulfure  d'élbyte 
est  à  peine  attaqué  par  ces  composée;  il  n'en  esl  pai  de  m^oie  du  roU 
fure  de  mélhylej  qui  se  prÔle  parCailemenl  bien  t  ces  sorlea  de 
réactions. 

La  liqueur  des  Hollandais  broraée,  le  bromotornie  et  quelques  au- 
tres produits  analogues  agissent,  en  effet,  progreasiïemenl,  a  la  cta- 
leur  du  bain -marie,  sur  le  sulfure  de  méihyle,  ea  donnanl  aaiManoe 
t  des  composés  définis  et  nelletnenl  crislalfiséï. 

Lorsqu'on  chaulTe  à  100°  dans  des  tubes  scellés  i  la  Jampc  uu  mé- 
lange de  t  volume  de  liqueur  des  Hollandais  bromée  et  de  2  volumes 
de  sulfure  de  mélhyle,  on  voit  hientôt  de  petits  crislaui  blancs  se  dé- 
poser contre  les  parois  du  tube,  et  si  les  inaliiTes  sool  cmplovi-es  en 
{TOportioss  atomiques,  le  mélange  Unit  par  se  solidiHar  compléta- 
menl.  On  reprend  alors  le  contenu  des  tubes  par  de  l'eau  froide,  dant 
laquelle  te  produit  de  la  réaction  se  dissout  très-facilement,  tandis  que 
l'excès  des  matières  réagissantes  se  sépare  à  l'état  buileui.  La  solution 
tqueose étant  évaporée  sous  le  récipient  de  lamacbine  pneumatique, 
laine  déposer  des  cristaux  incolores,  très-nettemeat  définis.  Ceui-ci, 
soigneusement  dessséchés,  donnent  à  l'analyse  des  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule  : 

(CîH')*) 

La  formation  de  ce  produit,  analogue  à  celle  de  l'iodure  de  Iriélhyl- 
■nlflue,  s'explique  jiar  l'union  pure  et  simple  des  deux  substances 
nûses  en  présence.  En  effet,  on  a 


Ce  produit  esl  déliquescent  ;  l'eau  chaude  le  dissout  en  toutes  pro- 
portions, l'alcool  concentré  le  dissent  moins  bien.  11  est  insoluMe  dans 
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l'éther;  aussi  le  précipite-t-on  sous  forme  de  petits  prismes  blancs 
loi'squ'on  ajoute  un  excès  d*éther  à  la  solution  alcoolique. 

Sa  dissolution  aqueuse,  traitée  par  un  sel  d'argent,  donne  un  pré- 
cipité volumineux  de  bromure,  tandis  que  la  liqueur  filtrée,  amenée 
à  un  grand  état  de  concentration,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  qui 
généralement  sont  déliquescents. 

L'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  étant  agité  avec  la  solution 
aqueuse,  donne  du  bromure  d'argent  et  une  liqueur  fortement  alca* 
line.  Celle-ci,  lorsquelle  est  moyennement  concentrée,  perce  les  filtres 
et  attaque  la  peau  comme  une  solution  de  potasse.  Sa  composition 
peut  être  représentée  par  la  formule  : 

{C2H3)4  ) 

02) 

Neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  un  cblorure  cris- 
tallisable  et  déliquescent  qui  fournit  par  son  mélange  avec  une  disso- 
lution de  bichlorure  de  platine  de  beaux  ciistaux  orangés  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule  : 

La  combinaison  qui  prend  naissance  dans  les  circonstances  précé- 
dentes est  donc  diatomique  et  peut  être  considéré<gf  comme  dérivant 

du  composé  bypothétique 

SW, 

correspondant    au   type  acide  sulfureux  bi-condensé,    dans  lequel 
4  équivalents  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  4  équivalents  de 
méthyle,  deux  autres  par  1  molécule  du  composé  de  chlore,  brome, 
oxygène,  etc.  ' 
Le  bromure  d'éthylène  brome 

C4H3Br3 

réagit  pareillement  à  la  chaleur  du  bain -marie  sur  le  sulfure  de  mé- 
thyle  et  donne  de  beaux  cristaux  incolores  analogues  aux  précédents, 
mais  encore  plus  déliquescents.  Le  composé  qui  prend  naissance  dans 
cette  réaction  est  triatomique  et  résulte  de  l'union  d'une  molécule  du 
produit  brome  précédent  avec  3  molécules  de  sulfure  de  méthyle;  on  a 

3  (c«H3p)  +  C*H3Br3  =  CiCH^iBr^S»  =  (C*H3)'"  S«. 

Traité  par  ^l'oxyde  d'argent  ce  produit  fournit,  par  double  dé- 
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Fcompoaition,  du  bromore  aipai  qu'une  substance  doute  de  piopHél^s 

alcalines  Irès-tuBrçiqaea.  Celte  dernière,  neuiialisëe  par  l'acifle  cblor- 

hjdrique,  forme  avec  le  bicblorure  de  plaline  un  composé  Irés-oellft- 

meal  criËlallisé. 

L'iodoforine  Ee  dissout  en  forte  proportion  dans  le  sulfure  de  mé- 
thjle  el  s'eu  sépare  en  lrè£-beaui  cristaux  par  l'évaporalion  sponla- 
née.  Enfermée  dans  des  lubes  scellés  i  la  lampe,  et  cbaulTée  au  baiD- 
marïe,  celle  solution  brunit  fortement  et  ]ai3.«e  dOpo^er  une  maa^e 
aislalline  de  couleur  bruoStre  dont  la  composiUoti  est  analogue  à 
celle  du  produit  précédent. 

Bien  que  l'oiygène  et  le  soufre  présenlenl  dans  une  foule  de  cIt^ 
constances  les  analogies  les  plus  uianifesles  et  que  la  plupart  des  coni' 
bioaisons  formées  par  ces  deux  éléments  nous  alTrenl  des  ressem- 
blances considérables  au  poinl  de  Tue  des  fonctions  chimiques,  il 
BËaaiaoins  des  c^  dans  lesquels  on  voit  apparaître,  relativemeol  aui 
propriétés  moléculaires  de  ces  corps  des  ditTércnces  dont  il  est,  quanl 
à  présent,  impossible  de  donner  la  moindre  explication. 

Ainsi  l'acide  sulfhydrique  et  la  vapeur  aqueuse  présentent  certes, 
dans  une  foule  de  circonstances,  les  analogies  les  plus  étroites,  et 
l'hislolre  des  sulfures  esl,  en  beaucoup  de  points,  calquée  sur  celle  des 
oiyiies.  On  peut  faire  dériver  eipérimenlalement  de  l'eau  les  divers 
alcools  et  les  élbers  qui  s'y  rattachent,  de  même  qu'on  peut  engeU' 
drer  à  l'aide  de  l'acide  suiftijdrique  les  mercaptans  et  les  différents 
étbers  sulfhydriques. 

Or,  si  l'on  compare  les  points  d'ébullition  des  différents  produits 
dérivés  de  l'acide  sulfbydrique,  on  voit  qu'à  mesure  qu'on  remplace 
une  ou  deux  des  molécules  d'bjdrogène  qui  entrent  dans  la  compo- 
silioa  de  la  molécule  composée 

gjs»  =  4  vol. 

ceux-ci  s'élèvent  d'autant  plus  que  l'équivalent  de  l'hydrocarbure  sub- 
stitué devient  de  plus  en  plus  complexe,  tandis  que  la  même  substi- 
tution opérée  dans  la  vapeur  aqueuse 


Oî  =  4  vol. 


donne  jusqu'à  l'introduction  du  composé  C'H'  des  produits  dont  le 
point  d'ébullition  est  inférieur  à  celui  de  l'eau;  c'est  ce  qui  ressort  de 
l'inspection  du  tableau  suivant  : 

KOUV.  SiR.,  T.  IV.   1865,  —  soc  CHIM.  * 
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Alcool  méthy- 
lique 

Ither  méthy- 
Hque 

Aleool  «inique 

^her  Tinique 

Alcool   propy- 
lique 

éther    propy- 
llqm- 


H 
H 

C2H3 
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O2=4Tol.hontài00» 


^^[02=4  TOI.   id,    +60* 

C2H3 


C«H3 
C4H5 


[Oî=4toi.  ia.  —18° 


^  |02=4ToLid..+78,5 
^4||g|02=4T0i.  id.  +-35? 
^^U^|o2=4.oi.  id.+96<> 

C6H7|02=4t01.  id.  +70^ 


H 


Acide  .suUrkydriqiic      »  >S2=4.«al.  bMâà— 7â^ 


HercapUn  mé* 
tbylique 


H 


^|j^|s^=:4Ttl.  kl.  +.2ef 


Éther  suirhydro-  C'H^j^a        r     ,    ..       ici* 


Élher    lUinij-      C*H71„j , 

dropropyliqne.   C®H"j      """ 


voU  id*. 


de  100* 


Ainsi,  tandis  que  dans  la  série  des  composés  qui  dérivent  de  Tacida 
sulfhydi  ique  on  observe  une  élévation  graduelle  du  point  d'ébuUition,, 
à  mesure  que  Téqjuivalent  de  l'hydrocarbure  substitué  à  Thydrogènô. 
augmente,  ce  qui  est  conforme  à  la  loi  générale,  on  remarque,,  au 
contraire,  en  ce  qui  concerne  les  premiers  termes  de  la  série  des  al- 
cools qui  dérivent  de  la  vapeur  aqueuse,  une  infériorité  très-manifesta 
dans  la  température  d'ébullition  comparativement  à  celle  de  ce  pro- 
duit, et  ce  qu'il  y  a  de  plus  remarquable  encore  dans  cette  circons- 
tance, c'est  que  le  point  d'ébullition  des  éthers  correspondants  qjii 
résultent  de  la  substitution  de  2  molécules  des  composés 

C2H3,      C*H5,      C«H7 

^2  molécules  d*hydtogÔne  est  de  beaucoup  inférieur  à  celui  de  ces 
altools  eux-mêmes.  11  en  est  de  môme  en  ce*  qui  concerne  les  points 
d'ébullition  des  acides  sulfurés  appartenant  au  groupe  acétique.  En 
eiïet,  tandis  qu'on  serait  en  droit  de  supposer  que  la  substitution  de 
2  molécules  de  soufre  à  2  molécules  d'oxygène  dans  l'acide  acétique 
élèverait  le  point  d'ébullition  de  cet  acide,  on  le  voit  s'abaisser  de  27% 
résultat  contraire  à  celui  que  nous  présentent  les  acides  carbonique  et 
sulfocarbonique,  le  premier  bouillant  à  • —  78«»,  tandis  que  le  second 
bout  à  +  46°. 

Cette  remarque  est  en  tout  point  comparable  à  celle  à  lâtquelle  nous 
sommes  conduits  par  l'examen  comparatif  des  alcools  et  de  leurs 
nueneaptaos,  tandis  que  les  éthers  correspondants  nous  amènent,  à. 
une  conclusion  complètement  inverse.  Il  est  impossible,  quant  à  pré- 
sent, de  donner  une  explication  plausible  de  côs  faits,  évidenuoenb 


tfiâfhCQcieua;  qp*il  mft  soit  permis^  seulement  de  les  enregistrer  et 
d'attirer  çur  ce  point  Fattention  des  physiciens  et  des  chimistes. 

En  partant  des  idées  que  j'ai  émises  relativement  à  la  saturation^ 
dans  mon  travail  sur  les  radicaux  organe-métalliques,  et  que  les  expé- 
'riences  précédentes  confirment  de  la  manière  la  plus  complète,  on 
pouvait  prédire  que  les  composés 

Hr        et    -  AzfS"^" 

ÂOi  eyanfajrdriqne.  Âe.  cyaniqne. 

appartenant  ant^fpe  ammoniaque  (qui  représente  pour  les  combinaisons 
d^  ràzote^  sinon*  le  maximum  de  saturation,  du  moins  le  maximum 
de  stabilité)  seraient  susceptibles  de  s'assimiler,  dans  des  circonstances 
convenables,  deux  molécules  d*un  corps  simple,  oxygène^  chlore, 
Brome,  iode  ou  leur  équivalent 

HCU      HBr,      HI 

pour  engendrer  des  composés  correspondant  au  produit  limite 

AzX5. 

On  pouvait  prédire  également  que  les  éthers  dérivéà  de  ces  composéSi 
par  la  substitutioa  d*un-.  cadicaL  alcoolique  quelconque,  à  l'hydrogène 
qu'ils  renferment,  se  comporteraient  d'une  manière  atialogue. 

Or  M.  Wôbler  a  fait  connaître,  il  y  a  déjà  de  longues  années,  une 
combinaison  définie  d'acide  cyaniqua  et  d'acide  chlorhydrique  : 

Az|(C*0»)",HCl, 

et  îï.  Gai',  dîans  un  travail  intéressant,  encore  inédit,  vient  de  réaliser 
la  formation  d'une  série  de  combinaisons  très-nettement  cristallisées 
résultant  de  l'union  d'une  molécule  d'acide  chlorhydrique  ou  brom- 
hydrfqoB  avec  Ifes  acides  cyan hydrique  et  cyanique  ainsi  qu'avec 
les. différents  éthers  qui  dérivent  de  ces  composés.  On  sait,  en  outre^ 
que  i*éthec  méthylcyanhydrique  peut  fixer  directement  du  brome. 

Il|  atout  lieu  de  croire  d'après  cela  que  l'acide  cyanhydrique,  placé 
dans  deg  conditions  convenables,  doit  fixer  Br^  pour  engendrer  le 
composé 

Csquel  âe  déâbublérait  sous  rinfluence  de  la  chaleur  en 


-t-A'jil 


HBr  4.  A«j;5* 
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et  que  pareillement  l'étber  méthylcyanhydrique  et  ses  homologaes 
donneraient 

qui  se  dédoublerait  à  son  tour  en 

C?"H««*iBr  +  Azj^*  • 

Ce  principe  de  la  saturation  permet  donc  de  prévoir  la  formation 
d'un  nombre  considérable  de  composés  qu'on  ne  saurait  cependant 
pas  réaliser  tous,  en  raison  de  la  grande  instabilité  de  la  plupart  de 
ces  produits* 

C'est  en  vertu  des  mômes  principes  qu'on  peut  opérer  la  transfor- 
mation successive  de  l'acétylène  en  gaz  oléfiant  et  bydrure  d'éthyle 
et  qu'on  peut  fixer  sur  Tallyle  C^^H^^  (4  vol.)  2  équivalents  d'acide 
brombydrique  ou  4  équivalents  de  brome  pour  obtenir  les  composés: 

Ci«Hio,2HBr      et      C»2H«0Br*, 

ainsi  que  l'a  réalisé  dernièrement  M.  Wurtz  dans  un  travail  fort  re- 
marquable. 
Ces  composés  se  rapportent  tous  à  la  formule  générale 

C2X4(C««»H««) 

qui  comprend  les  différents  homologues  de 

C«X*, 

composé  qui  représente  la  limite  de  saturation  pour  les  combinaisons 
du  carbone. 

AetloB  du  ■odlani  ««r  l'aldéhyde  ▼Alérlqve)  par  M.  A.  BOBODHV  (1). 

Le  sodium,  en  agissant  sur  l'aldéhyde  valérique,  en  élimine  de  l'hy- 
drogène et  s'y  substitue  ;  la  substance  sodée  qui  prend  ainsi  naissance 
est  un  mélange  et  non  un  produit  unique  de  substitution.  L'eau  dé- 
compose le  résultat  de  cette  action,  et  parmi  les  produits  de  décompo- 
sition on  ne  trouve  ni  l'hydrure  de  valéryle,  ni  un  isomère  ou  un 
polymère  de  ce  corps,  ce  qui  éloigne  l'idée  de  l'existence  d'un  valé- 
rylure  de  sodium  dans  le  mélange.  Les  produits  de  décomposition  par 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  SainUPéterebaurg^  t.  vu.  —  Journal  fUrprak- 
tische  Chemie,  t.  XGXUi,  p.  625  (1864),  N»  33. 
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Teaa  sont  :  de  la  soude  caustique,  du  valérate  de  soude^  de  Talcool 
amylique  et  deux  nouveaux  corps  qui  ont  pour  composition  : 

^loflîio-  et  ^iOfliso. 

L'acide  vaiérique  prend  naissance  aux  dépens  de  l'oxygène  contenu 
dans  l'aldéhyde  vaiérique  elle-même  et  n'est  pas  un  produit  d'oxyda- 
tion de  ce  corps  à  l'air. 

Le  composé  ^^ofl^^  est  un  alcool  monoatomique  qui  est  identique 
ou  isomérique  avec  l'alcool  rutique  ou  caprique. 

Quant  au  composé  -^^^^^H^so,  c'est  un  corps  dont  la  nature  chimique 
n'est  pas  encore  bien  déterminée;  il  parait  renfermer  de  l'hydrogène 
susceptible  d'être  remplacé  par  du  sodium. 

0ar  la  nature  de  Taelde  0alyll«ae,  par  MM.  E.  RElMCHEMBACH 

et  r.  bjeix^tehw  (i). 

En  décomposant  le  chlorure  de  salicy le  par  l'eau,  M.  Ghiozza  a  obtenu 
un  acide  possédant  la  composition  de  l'acide  monochlorobenzoïque. 
AUl.  Limpricht  et  N.  Uslar  ont  ludique  plus  tard  que  l'acide  dérivé 
du  chlorure  de  salicyle  diffère  de  Tacide  monochlorobenzoïque  pro« 
prement  dit;  MM.  Kolbe  et  Laulemann  ont  nommé  le  premier  acide 
cfUcrosalyliquey  eiy  ayant  réussi  à  y  remplacer  le  chlore  par  de  l'hydro- 
gène, ils  ont  obtenu  un  acide  : 

qui  paraissait  différer  de  l'acide  benzoïque,  et  qu'ils  ont  nommé  acide 
iolyHque  (2).  Leurs  conclusions  ont  été  confirmées  par  les  expériences 
de  MM.  Rekulé  et  P.  Griess,  et  les  différences  entre  les  deux  acides 
benzoïque  et  salylique  paraissaient  bien  établies,  quoique,  portant 
seulement  sur  des  caractères  physiques. 

Les  auteurs  de  cette  note  ont  constaté  que  Vadde  salylique,  obtenu 
par  divers  procédés,  n'est  autre  chose  que  de  Vacide  benzoïque  plus  ou  moins 
ùnptif.  De  petites  quantités  de  matières  étrangères  qui  y  sont  mélan- 
gées suffisent  pour  modifier  de  la  manière  la  plus  frappante  les  ca« 
ractères  physiques  da  ce  dernier  acide. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  purifier  l'acide  salylique  préparé  à 
Taide  de  l'acide  monochloré 

(i)  Annaien  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxn,  p.  300.  [Nouv.  sér.,  t.  LVi.] 
Décembre  18SA. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  U  11,  p.  ftOO  (1860). 
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provenant  de  l'action  de  Teau  sur  le  chlorure  de  saHcyle  ^fl*0*CP. 
Il  suffit  pour  cela  de  le  distiller  avec  de  l'eau  :  Tacide  pur  passe  arectai 
vapeurs  aqueuses.  On  l'obtient  en  neutralisant  le  liquide  distillé  par 
la  soude,  évaporant  et  précipitant  par  l'acide  chbrhydrique.  L!aqide 
ainsi  obtenu  possède  le  point  de  fusion  et  tous  les  caractères  de  l'aode 
benzoïque.  On  l'a  converti  en  un  acide  nitré 

qui  était  identique  avec  l'acide  nitrobenzoîque. 

M.  Griess  a  obtenu  un  acide  qu'il  a  considéré  comme  identique  wréc 
Tacide  salylique,  en  traitant  par  l'acide  azoteux  l'acide  azo-amidolbeii- 
zoïque  délayé  dans  l'alcool  : 

^i*H4«Az3#*  +  2^H«0  +  AzH^ 

Âoide  Aleool. 

azo-ami  dobenzolqne. 

=  2€7H6^  +  2€2n4^  +  Az*  -if-  2H^. 

Acide  Aldéhyde, 

salylique. 

Cet  acide  peut  être  poriflé  par  la  distillation  avec  de  l'emi,  «nto 
il  retient  encore  une  petite  quantité  d'acide  nitro-benzo!que.  Pour 
le  purifier  entièrement,  il  convient  de  le  distiller  avec  du  peri^hloniffa 
de  pbo&phore,  et  de  rectifier  le  «chlorure  obtenu.  Ce  qui  passe  d'alborfl 
est  du  cblorure  de  benzoyle  pur^  que  l'on  peut  convertir  en  «ddt 
benzoïque  parfaitement  pur  lui-axiômeu 

fBfÊT  le«  seU  de  raelde  béta-nitrobenBoTqae  et  sar  l^aetlen  d«  aift» 
wmr  na  dimMlntlon  annnoniaeale,  par  BI.  SOKOI<OFF  (1). 

M.  Zinin  a  obtenu  par  l'action  de  Taclde  azotique  sur  la  benzùine  âé^ 
oxydée  un  acide  offrant  la  composition  de  l'acide  nitrobenzoîque^  midf 
en  différant  par  la  solubilité  (2). 

L'auteur  a  continué  l'étude  de  cet  acide,  appelé  niirobfinzoïqiie|^ 
pour  le  distinguer  de  l'acide  nitrobenzoîque  ordinaire^  qu'il  àéiîg^ 
par  la  lettre  a. 

Le  sel  de  potasse  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  cristalUi^  g9/f 
l'évaporation  en  larges  tables  transparentes  rhomboïdales^ressembbnt 
à  la  naphtaline  sublimée.  11  n'exige  qu'une  demi-partie  d'eau  htn^ 
lante  pour  se  dissoudre,  et  3  parties  d'eau  froide.  Il  renferme  2  atomes 
d'eau  de  cristallisation. 

41)  BuUttin  de  fAomdétme  de  iSaint-Pétershourg,  t.  vn.  -*  Journal  fflr  jff^ifj^ 
iisehe  Chemie^  t.  xciii,  p.  k^5  (1864).  No  23. 

(2)  Bulletin  de  la  Sociéiéchifnigue,  t.  v,  p.  m  ^«09). 
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I  Le  sel  de  polasse  de  l'acide  nitrobenzoïque  ordiDoire  crJslalIÎEe  difQ. 
Cilement  en  aiguilles;  il  exige  7  parties  d'eau  Froid  1  pour  se  dis- 
soudre, et  ne  renrerme  qu'un  atome  d'e-.u  de  ciislatlisalion. 

'  Le  sel  de  chavx  de  l'acide  rîlrobenioîque  p  cristallise  en  lamelles  bril- 

TanteB.  Il  est  soluble  dans  12  pariies  d'eau  bouillanleel  dans  33  parties 
d'eau  froide.  II  renrenne  1  atome  d'eaa  de  crislallisalion.  Le  nilrolieQ- 

^    zoale  de  ctisux  a  so 'dissout  dBQS  18  pariies  d'eau  bomllanlo  el  dans 

ih    30  pariies  d'eau  froide.  Il  renferme  I  alome  d'eau. 

Le  sel  de  baryte  p  cristallise  en  aiguilles  par  le  refroidissement  de  sa 

'^  disBolution  bouillante.  Il  exige  8  parties  d'eau  bouillaote  et  230  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre-  ii  i^...o.'iae  2  atomes  d'eau. 

''        Lesel  de  baryte  a  se  dissoul  19  parties  d'eau  bouillante  et  dans 

263  d'eau  froide.  Il  cristallise  1      ..  jvec  2  atonies  d'eau. 

l£  sel  de  zinc?  cristallise  en  lellea  brillantes  solubles  dans  80  par- 
lies  d'euu  à  tOO°  et  dans  133  |  ies  d'eau  froide;  il  contient  I  atome 
d'eau.  Le  sel  de  zinc  n  se  pn.^s  en  aiguilles  aplnlies,  solubles  du» 

13  parties  d'eau  Louillanle  el  aansoSpartiesd'eou froide,  et  l'eufermanl 
2  atomes  d'eau. 

Le  sel  d'argent  p  constitue  ua  pr(^cjpilé  iloconneux,  enb^dre,  »- 

(<  luhle  dans  l'eau. 

Ëa  faisant  bouillir  une  solution  ammoniacale  d'acide  nitrohen- 
léîqne  p  avec  du  linc,  la  solution  jaunit  et  donne,  aprûs  fittration  et 
addition  d'acide  chlorliydrique,  un  précipité  gélatineux  d'un  nouvel 
acide  qui  est  identique  avec  l'acide  azobenzoïque,  obtenu  par  M.  Zinin. 
en  faisant  agir  une  solution  iilcooliqu^  de  pott^sc  sur  le  nilrolienzyle. 
Cet  acide,  qui  devient  pulvérulent  par  l'ébullilion,  est  à  peu  près  inso- 
luble dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'identité  de  cet  acide,  avec  celui 
deM.7inin,  a  étS  établie  par  l'examen  des  sols  de  potasse  et  de  baryte. 
Il  diffère  par  certains  caractères  de  solubilité  de  celui  qu'on  obtient 
dans  les  mêmes  circonstances  avec  l'acide  nitrobenzoïque  ordinaire. 
Tous  ces  acides  ont  pour  composition  -O^H^AzO*. 

l'aclilc  blpyurlqne, 

iLoR^qu'oo  ajoulede  l'amalgame  de  sodium  à  une  dissolution  d'acide 
hippurique  dans  une  lessive  concentrée  de  potasse,  l'hydrogène  se  dé- 
gage d'abord  lumultueusomcnl,  mais  après  quelque  temps,  lorsque 
llalcalinité    de    la    liqueur  a  beaucoup    augmenté,   ce  dégagement 

(1)  Annalen  ikr  C/icmit  iri'J  I '/;.!>■,> wci>,  t,  cwïu,  p.  2-1.  DiîciMiiIjr;  18li/i. 
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cesse.  Lorsqu'on  neutralise,  peu  après,  la  liqueur  par  un  acide,  il  ne 
se  sépare  plus  d'acide  hippurique,  mais  un  liquide  oléagineux.  Ce  li- 
quide, traité  par  Téther,  se  sépare  en  deux  parties,  l'une  soluble  et 
l'autre  insoluble. 

La  partie  insoluble  dans  l'étber  et  dans  l'eau  est  soluble  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis.  Ce  corps^  qui  a  pour  composition 

résulte  de  la  fixation  de  6  atomes  d'hydrogène  sur  2  molécules  d'acide 
hippurique. 

L'acide  chlorhydrique,  concenlrc'.  et  bouillant,  le  dédouble  en  gly- 
cocoUe  et  en  iin  produit  huileux,  d'une  odeur  désagréable  : 

^i8Hî4Azî^6  +  H*0  +  2HC1  =  2(^H5AzO^,HCl)  +  ^**H46^ 

L'huile  ^**H*6^3^  bouillie  avec  de  la  baryte,  donne  un  sel  de  baryte 
soluble  et  cristallisable,  ^^*R^*Ba^^^;i\  se  forme  en  outre  un  sel  inso- 
luble, d'une  nature  résineuse. 

La  portion  du  corps  primitif,  soluble  dans  Télher,  a  pour  composi- 
tion -G*^H*9Az^4;  ce  corps  résuite  de  la  partie  insoluble  par  l'élimina- 
tion de  1  molécule  de  glycocolle 

^18H24AZ«^6  —  -G^H^Az^  =  ^i6Hi9Az^*. 

P^r  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  il  se  décompose  en  glycocolle, 
chlorure  de  benzyle,  et  en  un  nouvel  acide  : 

2  (-G^^Hi^Az^*)  +  4  HCl  =  2  (^H5AzO^,HCl) 

+  2  (€^7H7C1)   +  ^14H44^3   +   H2# 

Le  chlorure  de  benzyle  bout  à  il^°;  l'ammoniaque  alcoolique  le 
transforme  en  tribenzylamine,  et  la  potasse  alcoolique  en  éther  étbyl- 
benzylique  bouillant  à  185<^. 

L'acide  ^**H44^3  ressemble  à  l'acide  benzoïque;  il  donne  des  sels 
cristallisables  avec  la  chaux,  la  baryte,  etc.,  ayant  pour  composition  : 

En  dehors  de  ces  produits,  l'hydrogène  naissant,  en  agissant  sur 
l'acide  hippurique,  parait  donner  des  produits  intermédiaires.  Ainsi,  à 
une  certaine  phase  de  la  réaction,  on  remarque  l'odeur  d'amandes 
amères,  et  le  mélange^  neutralisé  par  l'acide  suif uri que,  donne, 
outre  du  sulfate  de  soude  et  du  sulfate  de  glycocolle,  un  liquide  hui- 
leux, se  concrétantenune  masse  cristalline,  et  ayant  pour  composition  : 


ei  qoe  l'ai 

ces  acides,  ii  iifii^iiil  îe  ^la 

Il  restait  k  satoïi  »  {Ste 

c'est  l'hémaloïdiK  <cl  a 

Ceci  ne  pODTait  êUe 

ce  qu'a  eolrepré  L'aiwar. 

Maliens  colarmia  -ia  saot 
temeul  colorta  luttât  Sfi;^ 
tière  grasse  a  b  dulesifiie.  xuk  sr  -'s 
le  cbloroforme  :  cetiô-a  i  ôsîbie  vs  t"^ 
preniut  le  n'TÏrfn  foc  é'jqiû  :aûimr>im&ie 
naot  de  Doafeaa  par  '^  «abimuinu^  s;a- 
tière  colonnte,  Eti:ugmii3i 
tallîne  que  Kalt^yÀ  i*ii:i;ju;  ^n  i*?:ix  naief-a  r 
la  bilifuKiae:  Va-^^iSi  zvi^  ji  iLirirmc  Li  r^ 
encore  de  la  ma:Lir-i  f:ii»  «.  in»!  jui-tr»  '-î;- 
ble  dans  I'ïIcûoI:  «.  4:Jh_  inis  maii^^î  imuç 
lubie  ddos  les  dilï^ecu  .iii*;i— laia  iaïQUi^-â  ju 

I.  hilinhiae.  — Pir  'iea  iiiniiauiina.  i.'uiit 

(1)  AnniUe»  der  C\amt  tnd  ?' 
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priés,  cette  substance  reste  à  Tétat  d'une  poudre  d'un  rouge  vif,  grenue 
et  cristalline;  à  l'état  amorphe,  ainsi  qu'on  l'obtient  en  précipitant,  par 
l'alcool,  la  solution  chloroformique,  elle  est  d'un  rouge  orangé*  Son 
analyse  lui  assigne  la  formule  G^^H^^Az^O^.  Elle  est  insoluble  dansl^a, 
fort  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Ses  dissolvants  sont  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  L'essence  de  térébenthine 
et  l'huile  d'amandes  douces  la  dissolvent  à  chaud. 

Les  alcalis  dissolvent  la  bilirubine  en  donnant  des  solutions  d'au 
rouge  orangé,  douées  d'un  très-grand  pouvoir  colorant;  ces  solutions 
sont  décolorées  à  la  lumière  solaire;  la  lumière  diffuse  n'agit  que  très- 
lentement;  après  décoloration,  elles  ne  sont  plus  précipiiées  parla 
acides  ci^mme  cela  a  lieu  pour  les  dissolutions  récentes.  La  combinai- 
son de  la  bilirubine  avec  la  soude  est  moins  soluble  que  la  bilirubine 
elle-même  dans  un  excès  de  soude.  Le  chloroforme  ne  dissout  pas  ces 
combinaisons  alcalines. 

Les  combinaisons  de  la  bilirubine  avec  les  terres  et  les  oxydes  mé- 
talliques sont  peu  ou  point  solubles  dans  l'eau.  La  combinaison  cai- 
cique,  obtenue  par  précipitation,  est  d'un  vert  foncé;  à«ec  et  pulvé- 
risée, elle  est  d'un  rouge  brun  comme  les  calculs  biliaires  eux-^mômes, 
qui  en  sont  eu  grande  partie  formés.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool, 
l'élhor  et  le  chloroforme,  de  môme  que  les  combinaisons 'barytîqoe, 
plombique  et  argcntique. 

Les  acides  minéraux  concentrés  décomposent  la  bilirubine.  -L'acide 
acétique  ne  l'attaque  pas.  L'aci^lc  azotique  étendu  la  transforme  -en 
flocons  résineux  violets,  puis  brunâtres;  par  la  chaleur,  ices  flocons  se 
dissolvent  avec  une  coloration  jaune. 

Avec  l'acide  azotique  concentré,  la  bilirubine  produit  les  TéactioDB 
caractéristiques  de  la  matière 'coloranite  de  la  bile.  Il  se  produit  'V»- 
tamment  une  belle  coloration  bleue.  Lorsqu^on  neutralise  de  temps  à 
autre  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  vert  qui  dcviemt  pea 
à  peu  "bleu.  En  lavant  ce  précipité  à,  l'alcool,  on  enlève  la  matfère 
verte  et  îl  reste  une  poudre  d'un  bleu  vif.  Il  est  possible  qu'fl  7  ait  un 
rapport  entre  cette  colorartion  bleue  et  la  présence  de  fnidican  -énns 
Purine.  On  obtient  aussi  un  'produit 'bleu  en  ajoirtant-quelques  gcrtfttes 
décide  azotique  à  la  solution  de  la  bilirubine  dans  le  chflorofornfie';  h 
liqueur  devient  violette  et,  par  Taddition  de  heaucoiip  d^alcool,  éHe 
passe  au  bleu,  crt  quelquefois  au  vert  ou  au  rouge,  suivant  letnometrt 
où'lîon  a  ajodté  Falcool. 

La  bilirubine  se  dissout,  avec  une  coloration  brune  devenant  d'un  vio- 
let veraatre,  dans  Tacîfle  suîfufiquc  concentré.  L'eau  en  précipite  des 


f 
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'BDOonE  *ePls,  presque  noirs,  solubles  dans  l'alcool  en  Tielel.  CbaolTte 
■svecdel|'aci(le'32otique  fnmanl,  la  bilirubino  rievieut  brune;  il  se  foranQ 

itiB  doDtc  (te  la  biliriisRiiie  et  des  produits  ulmiques. 

i,'amalgame  de  Kodiiim  di'composc  la  bilirubine;  la  solution  devront 
id*un  jaune  paie.  L'auleor  pensa  que  le  corps  qui  ri^auite  de  celte  ao- 
'lion  est  à  kbilirubine  ce  que  l'indigo  bleu  es!  à  l'indigo  blanc.  Dans  ce 
^s,  ce  produit  dârivé  aurait  pour  coniposilion  C^'H^AiBO^ 

Hj  BiJiverdine.  —  TTno  dis;olulion  de  bilirubine  dans  io  poude,  ei- 
^sêe  longtemps  à  l'air,  En  absorbe  roYS'gèoe  et  devient  verte,  et  les 
.•Rtiâes  y  produisent  al oi-s  un  pnîcipilé  -vert  solubie  dans  Talcool  et  in- 
loluble  dans  l'i^lher  et  le  chloroforme.  L'acide  n^olique,  ajoute  à  la 
tolulion  alcoolique  verte,  la  fuit  passer  au  bleu,  au  vidlet,  nu  rouge  et 
■«Vfin  aa  jaune  aale. 

Cette  -matière  verte  est  probuhletnent  la  bilivcrdioe  de  M.  Heititi, 
CicH^AzO»    ou     C^îHisAzïOt", 

L  dérive  de  la  bilirubine  pM'  oajdalion  directe  : 


>  X^férience  suivapte  parait  cependant  contraire  &  cette  iDtei;préta- 
tîon.  Lorsqu'on  ajoute  HCl  à  une  solution  alcaline  Troide  de  biliru- 
itine,  OQ  précipite  celle-ci  et]  flocons  orange  ;  mais  si  la  solution  sodi- 
que  est  d'abord  poniie  à  V'^bullition,  elle  change  de  couleur  jusqu'à 
devenir  d'un  vert  brun,  et  l'aciile  chlorhydrique  en  précipite  alors  une 
substance  d'un  vert  fonci^  d'où  l'alcool  extrait  une  matiiire  colorante 
présentant  tous  les  caractères  de  la  bilivcrdine;  ainsi  elle  donne  par 
les  alcalis  une  dissolution  verte,  tandis  que  la  biliprasincj  qui  est 
verle  aussi,  donne  des  solutions  alcalines  brunes. 

Il  faut  donc,  pour  expliquer  la  formation  de  la  biliverdine,  admettre 
un  dédoublement  de  la  bilirubine  sous  l'influence  de  la  soude,  niajs 
jiour  cela  l'auteur  modifie  la  rormule  donni^e  par  M.  lleintz  k  la  iÀM- 
verdine,  et  considÈre  celle-ci  comme  renfermant  C^tl^An'O*",  formule 
gui  s'accorde  aussi  bien  avec  les  analyses  de  M.  Ueiulz  que  C'-U'^Az^'o. 
Le  dédoublement  de  la  bilirubine  se  ferait,  d'après  cela,  suivant  1'^ 
qualioD  : 

2  C«HiBAzaO«  +  4  HO  =  C^îIpoABWt^  -(-  Cî^H'OAi»0^o. 

BilicabiDG.  llillieidipe. 

Le  composé  C3'H*iA/W  est  proimblomcnt  !n  môme  que  celui  qui 
■ésttltf  de  l'action  de  l'auial^anie  de  tiO'liuui  sur  Ja  biLirul)ii)>e. 
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Les  alcalis  transforment  peu  à  peu  la  biliverdine  elle-même;  la  so- 
lution devient  brune  et  fournit  alors,  par  Taddition  de  Tacide  cfal(N^ 
hydrique,  un  précipité  vert  foncé,  soluble  dans  Talcool  et  présentant 
les  caractères  de  la  biliprasine  ;  la  formation  de  cette  dernière  s'ex- 
plique très-bien  en  admettant  pour  la  biliverdine  la  formule 

C32H«0Az2O40. 

CSîfliOAzîQio  +  2  HO  =  C3«H»Az«04«. 

Biliverdine.  Biliprasine. 

L'auteur  n*a  pas  trouvé  la  biliverdine  toute  formée  dans  les  calculs 
biliaires.  * 

III.  Bilifuscine,  —  La  solution  alcoolique  brune  que  Ton  obtient  par 
le  traitement  des  calculs  biliaires  {voir  plus  haut)  contient  la  bilifuscine. 
Pour  l'en  extraire,  on  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  résidu  brun 
cristallin  par  Téther  qui  dissout  les  acides  gras  et  un  peu  de  bilifus- 
cine. Le  résidu  est  alors  à. peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme;  on 
le  lave  avec  ce  liquide  pour  enlever  la  bilirubine,  puis  on  le  dissout 
dans  Talcool  absolu  et  on  évapore  à  sec. 

La  bilifuscine  ainsi  obtenue  forme  une  masse  noire,  brillante  et 
cassante;  pulvérisée,  elle  est  d'un  brun  olivâtre.  Elle  se  comporte 
comme  la  bilirubine  sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'acide  azotique 
donne  avec  elle  une  belle  coloration  rouge. 

L'analyse  de  cette  matière  conduit  à  la  formule  C^W^Az^O^,  qui 
diffère  de  celle  de  la  bilirubine  par  2  HO  en  plus. 

La  bilifuscine  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  calculs  biliaireSt 

La  bilifuscine  pure  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau, 
l'étber  et  le  chloroforme  ;  sa  solution  alcoolique  est  d'un  brun  foncé, 
inaltérable  par  l'acide  chlorhydrique  et  devenant  plus  rouge  sous  l'in- 
fluence des  alcalis.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable  par 
les  acides.  Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  chlorure  de  calcium 
un  précipité  floconneux  brun. 

La  solution  sodique,  exposée  à  l'air,  se  décompose  ;  il  se  forme  sans 
doute  de  la  biliprasine,  et  plus  tard  des  matières  ulmiques. 

lY.  Biliprasine, — Cette  matière  colorante,  qui  dérive  de  la  bilirubine 

et  de  la  biliverdine,  forme,  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique 

yerte,  une  masse  cassante  presque  noire  et  d'un  vert  foncé  lorsqu'elle 

est  pulvérisée.  Elle  fond  par  la  chaleur  en   se  boursouflant.  Elle  a 

pour  composition 

C32HKAz20*2. 

Elle  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  calculs  biliaires.  Soluble 
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dans  l'alcool,  elle  est  insoluble  ^ns  Yeaa,  l'éth«r  et  le  cblorofonne. 
Sa  Golutioa  alcoolique  se  dietingiie  de  celle  de  U  biiîienliae  es  ce 
qu'elle  bruoit  par  l'aclioa  des  alcalis.  La  bilipnsine  absoctie  lesT»* 
peuia  ammoniacales  de  l'air  et  doDoe  alors  ane  whilioo  alcoofaqni 
brune,  ressemblant  à  la  bilifuscine,  mais  s'en  dUsUogaanl  trta-iieB  ^ 
ce  qn'ana  addition  d'acide  la  fait  dcTeoir  Terte.  Elle  est  ninUe  Am 
les  alcalis;  ces  solutions  étendues  ont  la  coaleordesuriMs  ictU^D» 
et  pr^enteot,  comme  ces  dernières,  la  propriété  de  deTenir  verts  par 
l'addition  d'un  acide;  il  est  donc  probable  qne  l'ariae  éa  kténqats 
renCerme  de  la  biliprasioe. 

Une  solution  alcaTine,  exposée  longtemps  i  Tair,  dmne  ie  U  WK- 
lujniine. 

V.  BUikumine.  —  Cette  matière  s'obtient  comine  i^siAi  do  liiili  ifiil 
qa'on  a  fait  subir  aui  cakub  biliaires  ponr  en  eitrwre  tes  actra  ■»• 
tières  colorantes.  Pour  la  purifier,  l'aulear  l'a  traitée  i  SO*  f^  âm 
l'ammoniaque  conceotrée,  qui  a  laissé  une  pondre  oaire  i  pcîM  ■!•- 
Ue  dans  l'ammoniaque  et  dans  la  soude;  l'eilRit  ammaaiaal,  <ib- 
poré  el  repris  par  l'alcool,  rormani  une  autre  portion  de  b  bébm 
inbstauce  qui  est  peu  soiuble  dans  l'amakoaiafiie,  te  étnari  i  Aaad 
dans  la  sonde,  et  cette  solatioa  bnme,  additiomée  i^tieeti  el  i%- 
cide  azotique  chargé  de  fspeors oitmises,  donne  mie  jÉrie  de cataim- 
lions  très- brill actes.  La  bilibumine  prf=ente  de  l'intérêt,  parce  qu'elle 
est  le  (leraier  terme  de  la  transformation  à^i  mathètes  roUrnnta  de 
la  bile. 

VI.  Bile  de  l'homme.  — L'auteur  a  cherché  i  eilraire  de  la  bile  de  la 
bilirubine  cristallisée  pour  la  comparer  à  lliémaloîdine.  Lue  solutioa 
de  bitirubiDe  pure  u'a  guère  de  lendaoce  à  cristalliser,  tandis  que  det 
solutions  impures  en  touroissenl  asseï  facilement;  cette  teudauce  i 
cristalliser  est  sans  doute  due  à  l'influence  de  matières  étrangères. 

Lorsque  l'on  agite  la  bile  atec  du  chloroforme,  celui-ci  laiee,  pir 
l'évaporalion,  des  lamelles  elliptiques  et  des  tables  rbomboldaks  pre»- 
que  carrées,  très-différentes  de  rhémaloîdiue  ;  une  seule  fois  ranleiir 
a  obtenu  des  formes  se  rapprochant  de  celle  àe  l'béuutoïdiae.  n  a  ré- 
pété cette  expérience  en  employant  la  benzine  et  lesolfarede  carlxne, 
qui  dissolTBnl  aussi  la  bilirubine.  La  bile  humaine  a  été  éraporée  1 
sec,  pulvérisée  et  traitée  dans  trois  Qacons  par  du  chloroforme,  de  U 
benzine,  du  sulfure  de  carbone.  Toutes  les  solutions  ainsi  oUenuec 
étaient  jaunes;  ou  ;  a  ajouté  20  gouttes  d'acide  cbiorbTdrique,  et 
après  12  heures  on  a  filtré. 

La  solution  cbloroformique  était  d'un  vert  foncé,  et  a  laifbé  i  fera- 
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poratioa  una  masse  poiaseuse  qui,  épuiaée  pac  1- éth^  et:  UaloDol^  «; 
fauroi  la  bilirubine  en  flocoas  et  grains  crietallins,:  mélangés  de  tableir 
phomboïdales.  La  solution-  dans  le  sulfure  de  carbone  était  jaune  d*oi^ 
et  a  laissé,  par  l'évaporation,  un  résidu  cristallin  qui,,  épuisé  pai  L'^ 
tber  et.  l'alcool,  a  donné  la  bilirubine,  en  cristaux.  microacopigaMw 
rouges^  présentant  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux  souvent  mar 
clés  et  dont  les  faces  étaient  légèrement  convexes.  Les  angles  i  de  cas 
cristaux  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  des  cristaux  d'hématoS* 
dîne,  mais  leur  convexité  n'a  pas  permis  de  détermination  exactB«.Ikflii 
cristaux  d'hématoïdine  ne  présentent  jamais  cette  conviexité* 

La  solution  dans  la  benzine,  présente  absolument  les  mèmea  carac- 
tères que  la  précédente. 

Ces  déterminations  n*a^ant  pu  amener  Tauteur  à  une  concluBioit  rela- 
tivement à  l'identité  de  la  bilirubine  avec  l'hématoïdine,  il.  a  eu.  T(h 
cours  à«  l'analyse.  Les  différences  sont  assez  considérables  pour  rejeter 
llidentité..  L'auteuc  aeeigne  à»  Thématoïdine  la  formule  G^oflisj^,!^^ 
qui  s'accorde  avec  les  nombres  qui  ont  conduit  M..  B;Obin  à.  l&  fofi- 
mule.  C^m^ÂnO^,  et  à  la  bilirubine,  la  formule  am^Az'^O^.  On.  voit  ^ 
si  L'hématûïdine  contenait  2HQ  de  moins,  c'est-à-dire  G^^Il^^Ai^i, 
les'  deux  corps,  seraient  homologuas,,  ce  qui  expliquerait,  la  girandA 
analogie  qu'ils  présentent. 

L'auteur,  termine  par  plusieurs  faits. relatifs  aux  matièresc  coloraotoi 
de.  la  bile  e^  par  des.  considérations  suc  leur  origine. 

Lorsqu'on  traite  la  bilirubine  par  certains  échantillons  de  chloro* 
tome  du  commerce,  on  observe  la  production  d'une*-  matiôia'  colo- 
riante verte  qui  ne  se  distingue  de  la.biliverdine  et  de:  la  biliprasina 
que  pac  sa  solubilité  dans  le  oblorofonme  pur..  La  môme  matiôca  M 
produit  sous  l'influence  du  chlore. 

M.  Scherer  a  obtenn  autrefois,  une  matière  colorante  verta,.  proro^ 
nant  des  urines  d'ictériques;  cette  matière  se  distingue  des  autres. ma- 
tières vertes  de  la  bile  par  sa  solubilité  dans  l'éthec. 

Enfin,  l'auteur  a  obtenu  une  dernière,  matière  colorante  verta  an 
traitant  un  calcul  biliaire  de  bœuf.  Ce  que  cette  matière  présenta  da 
particulier,  c^est  sa  teneur  en  azote  qui  est  plus  forte  que  pour  lei 
matières  colorantes  des.  calcula  biliaires  humains..  Sa  formule  brûla 

est  C32fll8,5Az2,SOiO. 

Les  produits  colorés  que  Ton  obtient  artificiellement  avec  les  acides 
de  la  bile  offrent,  dans  leur  réaction,  une  grande  analogie  avec  les 
matières  colorantes  naturelles.  L'auteur  a  aussi  injecté  dans  les  veines 
des*  animaux,  des  solutions  de  sels  de  la  bile,  et  a  presque  toujours  re- 
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marqué  dans-  les  urines  la  présence  du  pigment  biliaire;  on  pouvait 
donc  supposer  que  celui-ci  dérivait  directem€nt  des  acides  de  la  bile. 
Mais  l'auteur  a  aussi  réussi  à  transformer  les  matières  colorantes  de  la 
bile  en  injectant  des  acides  non  azotés  de  la  bile;  il  faut  donc  cher- 
cher autre  part  la  cause  de  cette  production,  puisqu'on  ne  peut  pas 
admettre  que  des  corps  non  azotés  donnent  des  corps  renfermant  de 
l'azote. 

On  sait  que  dans  l'ictère  les  mouvements  du  cœur  sont  fortement 
ralentis.  D*après  M*.  Rôbrig,  ce  ralentissement  est  dû  à  l'arrivée  des 
acides  de  la  bile  dans  le  sang;  la  production  du  pigment  biliaire, 
après  des  injections  de  sels  de  la  bile,  pourrait  n'être  qu'une  consé- 
quence secondaire  et  devrait  alors  aussi  être  produit  par  certaines 
autres  substances  amenant  le  même  ralentissement  dans  les  mouve- 
ments du  cœur,  telles  que  la  digitaline.  L'auteur  a  fait  deux  expé- 
riences sur  des  chiens,  eh  injectant  de  la  digitaline  dans  leurs  veines. 
Dans  l'un  des  cas,  les  urines  contenaient  du  pigment  biliaire  à  partir 
du  moment  de  l'injection  jusqu'à  la  mort;  dans  le  second  cas,  la  pré- 
sence dés  matières  colorantes  de  la  bile  n'a  pu  être  constatée  d'une 
manière  positive.  Ces  deux  expériences  ne  concordent  donc  pas,  et  là 
question  ne  se  trouve  pas  encore  résolue. 

Sur  la  eaiiMi  de  1»  rerHAentatton  aleallne  da  l-arlne, 

par  M.  SCUŒABEIIV  (1). 

Le  dépôt  d'une  urine  devenue  très-alcaline,  après  avoir  été  compté* 
tement  épuisé  à  l'eau,  a  fourni  à  l'auteur  une  espèce  de  végétation  fila- 
menteuse parfaitement  neutre  aux  papiers  réactifs  et  sans  odeur.  Cette 
substance,  mise  en  présence  d'urine  fraîche  et  acide,  la  rend  bientôt 
alcaline  et  lui  communique  l'odeur  de  l'urine  putréfiée;  l'effet 
commence  déjà  à  se  produire  au  bout  de  quelques  minutes.  Cette 
môme  substance  transforme  rapidement  l'urée  en  carbonate  d'am- 
moniaque; elle  peut  être  considérée  comme  un  puissant  ferment; 
L'auteur  a  fkit  voir  autrefois  que  tous  les  ferments  avaient  la  pro- 
priété de  décomposer  l'eau  oxygénée;  celui-ci  ne  fait  pas  exception, 
et  il  perd  sa  propriété  ainsi  que  celle  d'opérer  la  transformation  de 
L'urée  en  carbonate  d'ammoniaque^  par  une  ébullition  de  quelques 
minutes. 

Quant  à  l'odeur  que  manifeste  l'urine  pourrie^  l'auteur  pense  qu'elle 

(1}  JowmaïfSr  praktische  Chemie,  t.  xcni,  p.  463  (180&).  N<>  24. 
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est  due  à  une  substance  sulfurée  qui  se  décompose  sous  l'influence  do 
môme  ferment  qui  transforme  Turée  (i). 
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Sur  la  préparation  Industrielle  de  l'alamine  et  de  ses  eoiposés, 
par  M.  H.  SAINTE-CUIiIIIE  DE¥II<IiE  (2). 

La  bauxite  est  un  minéral  d'alumine  très-important,  très-répandu  et 
sur  lequel  M.  H.DeviUe  a  appelé  l'attention  en  1858,  d'après  les  analyses 
qu'il  a  effectuées  et  qui  ont  établi  la  composition  de  cette  substance  (3). 
Cette  matière  est  aujourd'hui  exploitée  et  traitée  industriellement  dans 
l'usine  de  M.  Merle  à  Salindres,  sous  la  direction  de  M.  Usiglio.  En 
Àngleteterre,  à  Newcastle,  MM.  Bell  préparent  au  moyen  de  la  bauxite 
60  tonnes  de  sulfate  d'alumine  par  mois. 

L'usine  de  M.  Merle,  à  Salindres,  verse  chaque  jour  dans  le  commerce 
des  quantités  considérables  de  sulfate  d'alumine  neutre  et  pur.  Depuis 
5  ans  l'aluminium,  produit  industriellement,  a  été  fabriqué  avec  l'alu- 
mine extraite  du  minerai  des  Baux. 

La  bauxite,  traitée  par  les  dissolutions  alcalines,  peut  fournir  facile- 
ment des  aluminates  de  soude,  de  chaux,  de  baryte. 

M.  H.  De  ville  a  réussi  à  préparer  avec  l'aluminate  de  soude  de  l'alu- 
mine hydratée,  entièrement  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'acide 
sulfureux. 

MM.  Jacquemart  et  Lcchatelier  étudient^  depuis  3  ans,  à  chaque 
campagne,  l'application  du  sulfite  d'alumine  à  la  défécation  des  jus  de 
betteraves  et  obtiennent  des  résultats  satisfaisants. 

On  sait  que  l'emploi  des  sulfites  alcalins,  et  particulièrement  celui  du 
sulfite  de  chaux,  a  été  proposé  par  M.  Melsens  dans  un  mémoire  bien 
connu  sur  le  traitement  du  jus  de  la  betterave  et  du  vcsou  (4). 

M.  Alvaro  Reynoso  a  étudié  ce  procédé  et  a  décrit  les  conditions  dans 
lesquelles  il  réussit  à  la  Havane. 

(1^  Nous  croyons  devoir  rappeler,  au  sujet  de  cette  note,  que  des  observations 
semolablefl  sur  le  ferment  urinaire  ont  été  faites,  il  y  a  environ  25  ans,  par 
M.  Jacquemart,  et  sont  citées  dans  le  Traité  de  Chimie  de  M.  Dumas,  t.  vi» 
p.  380  (1843).  F.  L. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lz,  p.  1330  (1865). 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  535  (1859). 

h)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  1.  xxvii,  p.  273  (1840).  — 
Voir  aussi  une  note  plus  récente,  Comptes  rendus,  t.  lv,  p.  720  (1862). 
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Tout  récemment  M.  Alvaro  Reynoso  a  proposé  pour  la  défécation  des 
Jus  sacrés  remploi  du  phosphate  acide  d'alumine.  F.  L. 


fSmr  le  poUit  é»  tuMlmoL  des  aeldes  êrut^  par  M.  le  doot.  11.  !«•  BVrF  (i). 

L'aciioa  réciproque  de  Tacide  stéarique  et  de  Tacide  palmitique, 
lors  de  leur  fusion^  est  d'une  grande  importance  pour  la  fabrication 
des  bougies  stéariques.  Gottlieb  (2)  a  observé  que  si  l'acide  margari- 
qoe^  dont  le  point  de  fusion  est  vers  66°^  est  mélangé  avec  un  peu 
d'acide  stéarique,  il  fond  au-dessus  de  60^  Heintz  (3)  a  trouvé  de  son 
c6té  qu'un  mélange  d'environ  10  parties  d'acide  stéarique  et  de  90  par- 
ties d'acide  paknitique  avait  le  môme  point  de  fusion  et  à  peu  près 
les  mêmes  propriétés  que  l'acide  margarique. 

Le  môme  savant  a  donné  le  tableau  suivant^  relatif  à  la  fusion  et  à 
la  manière  d'être  de  l'acide  palmitique  et  de  l'acide  stéarique^  mé- 
langés en  différenlei  proportions': 


Point 
de  fugion. 


67%2 

W,9 
60»,1 
570,5 
56^6 
56«,a 
55%6 
55»,2 
B5%1 


Gomposltioli  da  mélange. 


Acide 
stéarique. 


90 

80 

70 

10 

20 

50 

40 

35 

32,5 

30 


Acide 
palmitique. 


10 

20 

30 

90 

80 

50 

60 

65 

67,5 

70 


Manière  de  se  solidifier. 


En  écailles  cristallines. 
En  fines  aiguilles. 

Id.        id. 
En  grandes  aiguilles. 
En  aiguilles  mal  définies. 
En  grandes  feuilles  cristallines. 

Id.  id.  id. 

Non  cristallisé  et  brillant. 

Id.  id. 

Non  cristallisé  et  sans  éclat. 


Les  acides  purs  sont  mous  et  friables;  pendant  le  refroidissement, 
ils  cristallisent  facilem*ent  et  se  contractent  trop  fortement  pour  qu'ils 
puissent  servir  à  fabriquer  de  belles  bougies,  ainsi  que  l'a  fait  remar- 
quer M.  Kopp  (4).  Mais  si  les  acides  sont  mélangés,  ils  ont  beaucoup 

(1)  Extrait  da  Mittheil.  des  Gerwerb'-Vereins  fur  dos  Koenigreich  Hannover^ 
iMh,  p.  273. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LVii,  p.  33. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxvi,  p.  1. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  xcim,  p.  184« 

NODV.  SÉR.,  T.  IV.  1865.  —  soc,  CHIM.  5 


66  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

moins  de  tendance  à  cristalliser  ;  aussi  quand  le  mélange  commence 
à  se  refroidir,  peut-on  couler  des  bougies  épaisses  et  non  cristallines 
qui  deviennent  dures,  lisses  et  translucides,  tandis  que  celles  faites 
avec  un  acide  pur  sont  molles,  friables  et  opaques. 

Enfin,  si  Ton  fond  de  Tacide  stéarique  pur,  ou  bien  de  Tacide  pal- 
mitique  pur  avec  des  corps  gras  neutres,  l'acide  se  sépare  en  cristaux 
par  le  refroidissement;  les  deux  acides  mélangés,  au  contraire,  ayaot 
beaucoup  moins  de  tendance  à  cristalliser,  ne  se  séparent  pas  si  faci- 
lement des  corps  gras  neutres,  et  presque  toujours  on  obtient,  par  le 
refroidissement,  une  masse  homogène.  Cette  propriété  peut  être  uti- 
lisée pour  la  fabrication  de  bougies  d'une  qualité  inférieure,  puis- 
qu'elle permet  d'ajouter  aux  acides  gras  une  certaine  quantité  de 
corps  gras  neutres. 

8ar  «me  aouTelle  manière  de  déeonTrir  mi  mélanse  de  eotmm  dnM 
de»  (iMNifl  de  lia  tolanea^  par  M.  BOETTGER  (1). 

On  a  déjà  proposé  un  grand  nombre  de  méthodes  pour  découvrir  le 
«oton  qui  peut  se  trouver  dans  un  tissu  de  lin;  mais,  sauf  quelques 
exceptions,  elles  ne  conduisent  pas  rapidement  à  des  résultats  asses 
nets  et  bien  satisfaisants.  Les  procédés  connus  jusqu'à  présent  sont 
presque  tous  trop  compliqués  et  exigent  une  certaine  habileté  de  la 
part  de  l'opérateur. 

M.  Bôttger  propose  une  méthode  nouvelle  et  rapide,  qui  permet 
d'essayer  un  tissu  en  quelques  minutes  et  sans  qu'il  puisse  rester  le 
moindre  doute  sur  l'exactitude  du  résultat. 

On  coupe  une  bandelette  de  la  toile  à  essayer,  longue  de  8  à  10  cen- 
timètres et  large  de  4  centimètres  environ  ;  on  en  effile  les  bords  sur 
une  largeur  de  8  à  10  millimètres,  et  on  la  plonge  à  moitié  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  rouge  d'aniline.  (Celte  dissolution  contient 
8  grammes  de  fuchsine  cristallisée  pour  60  grammes  d'alcool.)  Après 
quelques  instants,  le  tissu  est  retiré  du  bain  et  lavé  jusqu'à  ce  que 
l'eau  de  lavage  ne  soit  plus  colorée.  On  le  place  enfin,  pendant  qu'il 
est  encore  humide,  dans  une  petite  capsule  contenant  de  l'ammonia- 
que, dans  laquelle  on  le  laisse  pendant  1  à  3  minutes  au  plus.  On  voit 
immédiatement  les  fil^  suspects  se  décolorer,  et  au  bout  de  peu  de 
temps,  tous  les  filaments  de  coton,  si  petits  qu'ils  soient,  apparaissent 
parfaitement  blancs,  tandis  que  les  fils  de  lin  conservent  une  belle 
couleur  rose. 

(1)  Boetiger,  Polytech.  Notizblatt,  iSQl^i  n»  Ij  Dingler,  Polytechn,  Journal, 
t.  CLxiv,  p.  223. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A,  LA  MÉDECINE,  A  L11YCIÉNE,  ETC.  «T 
Si  l'on  veut  conserver  un  fil  ainsi  traite  el  présenlaot  ce  coDlrasto 
;de  coulew,  on  Tera  bien  de  ne  pas  te  laisser  sécher  :  il  Tout,  après  ua 
lavage  superficiel  à  l'eau  froide,  ic  tenir  plongé  dans  une  dissolution 
trës-âtendue  de  soude  (1 3  grammes  de  soude  pour  un  demi-litre  d'eiu 
&  peu  près). 

Ua  savouDage  préalable  n'intlue  pas   sur  la  netteté  des  résultats 
obtenus  par  ce  procédé. 
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L'auteur  s'est  occupa,  àH  1843,  de  l'acliou  LbOrapeulique  de  l'iû- 
dore  de  potassium  dans  les  maladies  cbroniques  provoquiies  par  les 
composés  métalliques  véoéneux,  et  principalement  par  ceui  de  plomb 
et  de  mercure  ;  les  premières  eipériences  ont  été  faîtes  avec  le  con- 
cours de  H.  le  docteur  Nalalia  Guillot,  professeur  i  la  Faculté  de  Hé- 
^  'âeciue  de  Paris. 

Les  personnes  exposées  aui  émanations  plombiques  consliluent  une 
classe  assez  uonïbreuse  de  Iravailleuis.  Ce  sont  :  les  Tabricauts  de  mi- 
nium, de  massicot,  de  poteries  communes,  de  céruse,  de  papiers  peints 
(papiers-carton  glacé  principalGment),  de  couleurs  broyées,  les  ou- 
Triers  chargés  de  la  revivificalion  des  cendres  de  plomb,  ceux  qui  pré- 
parent l'alliage  des  caractères  d'imprimerie,  tes  fabricants  de  plomb 
de  chasse,  de  plomb  laminé  ou  de  tubes  de  plomb,  les  dentelliÉres; 
joutons  qu'on  a  vu  le  plomb  métallique,  employé  comme  lest  dans  les 
métiers  à  ta  Jacquart,  occafionner  des  accidents,  de  sorte  qu'on  pourrait 
encore  étendre  la  liste  qui  précède  i  de  plus,  quand  ou  examine  les 
usages  du  plomb  ou  de  ses  composés  :  tuyaui  de  conduite,  enveloppes 
d'aliments  ou  de  conserves,  vaisselle,  cosmétiques,  niédicaraenls,  elc, 
on  arrive  encore  à  trouver  des  causes  nombreuses  d'empoisonnement 
ou  de  maladie. 

Quant  aui  personnes  soumises  auit  intOTications  racrcurielies,  cesont 
principalement  les  doreurs,  les  élameurs  de  glaces  ou  miroitiers,  les 
chapeliers  el  les  fabricants  qui  s'occupent  spécialement  des  composés 
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de  mercure  (tels  que  le  renttiUon)^  les  onnriere  des  numee  de  meroore. 
Les  composés  mercuriels  ne  s'^onploieot  fue  rarement  dam  certains 
eoemétiquesy  maie  on  en  kit  un  uiage  eoosidéraUe  en  mééBtin&A 
particulièrement  pour  le  traitement  des  affectîoBS  sypbttitiqiifls^flBnii 
en  s'exposant  dans  ce  cas  à  provoquer  rhydrargyrie. 

Le  traitement  par  Piodnce  de  potassium  repose  sor  la^  propriété  fue 
ce  corps  possède  de  rendre  solubies  les  composés. mélallifues  que  l'écv- 
nomie  peut  garder  et  d'en  provoquer  l'expulsion  à  l'état  d'iodures 
doubles,  qui  s'éliminent  avec  la  plus  grande  facilité  par  les  urines. 

On  démontre  très-facilement  que  tous  les  composés  de  mercure^  par 
exemple^  qui  peuvent  se  réaliser  dans  l'économie,  sont  solubies  dans 
riodure  de  potassium,  que  le  mercure  lui-môme  s'y  dissout  et  que  la 
présence  des  matières  organiques  n'empêche  pas  cette  dissolution. 

L'innocuité  de  l'iodure  de  potassium,  administré  môme  à  haute  dose, 
à  une  personne  non  soumise  préalablement  à  une  intoxication  métal- 
lique, a  été  prouvée  par  Texpérience  directe  sur  une  personne  saine; 
mais  ce  médicament,  inoffensif  par  lui-môme,  peut  offrir  des  dangers 
s'il  vient  à  rencontrer  dans  TécoDomie  des  composés  métalliques  inertes 
fixés,  lesquels  sous  son  influence  deviennent  solubies  ou  actils. 

L'auteur  discute  l'action  de  l'iodure  de  potassium  lorsqu'il  est  admi- 
nistré dans  les  accidents  consécutifs  des  maladies  syphilitiques  traitées 
par  le  mercure;  l'action  dépend,  suivant  lui,  de  la  présence  ou  de 
Tabsence  du  mercure  dans  l'organisme. 

En  se  basant  sur  les  cures  opérées  et  sur  ses  expériences  de  chimie, 
il  admet  que  certains  médicaments  agissent  par  eux-mômes,  mais  qu'ils 
peuvent  agir  en  môme  temps  par  les  matériaux  qu'ils  rencontrent 
dans  l'économie.  La  guérison  ne  s'obtient  qu'à  la  condition  de  provo- 
quer une  sorte  d'empoisonnement  préalable,  que  le  médecin  est  maître 
de  diriger  d'après  la  force  de  résistance  des  malades. 

Il  prouve  par  des  expériences  dans  quels  cas  et  pourquoi  on  re- 
marque une  aggravation  de  symptômes  lorsqu'on  administre  Tiodure 
de  potassium  à  des  chiens  qui  sont  sous  Tinfluence  d'une  intoxication 
plombique  ou  mercurielle. 

La  théorie  exposée  sur  l'élimination  des  métaux  est  fondée  sur  la 
présence  démontrée  du  mercure  dans  l'urine  pendant  fe  traitement  et 
sa  disparition  après  le  traitement. 

Les  principes  qui  guident  l'auteur  diffèrent  donc  essentiellement  dé 
ceux  que  l'on  invoquait  antérieurement;  on  cherchait  en  effet  à  tran- 
former  le  poison  en  un  composé  insoluble. 

Le  travail  de  l'auteur  renferme  un  historique  succinct  des  cures  ea- 
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icepriseï;  les  malades  ont  élé  suivis  avec  atlonlion.  M,  MeUens  de- 
1  daro  avec  aanirance  que  totis  les  mulndes,  sam  ejxeption  aiKune,  ont 
I     été  promptemenl  soulagés  et  ont  guéri. 

I  II  a  riivo,  en  (S64,  des  ouvriers  qu'il  avait  guéris  du  Iremblemenl 
memiiiel  en  (1449  et  dont  la  santé  ne  laisse  rien  à  désirer;  l'un  d'eux 
a  en  quatre  enfants  depuis  sa  guérison.  On  a  pu  constater  sur  le  »ujet 
précité  l'inBuence  d«  la  médicnlion  et  de  la  guérison  du  [p^re  sur  la 
conslitufion  el  la  sanlé  des  eiiTants  ;  père  de  neuf  enfanls,  l'ouvrier  en 
question  n'a  perdu  qu«  celui  qui  avait  été  coqqu  pendaiit  sa  maladie, 
tous  cpux  qui  sont  nés  après  sa  guérison  jouissent  d'une  bonne  santé 
comine  les  alni^-s. 

L'auteur  se  trouve  placé,  par  la  nature  des  maladies  métalliques, 
sur  un  terrain  que  les  muladies  ordinaires  ne  peuvent  offrir  au  mé- 
decin. 

IA  l'égard  des  premiÈres  maladies,  la  guérison  est  une  opéralion  chi- 
mique qui  a,  suivant  lui,  la  cerlilude  des  expériences  cbimiques  ordi- 
naire», el  bien  que  les  phénomènes  s'accomplissent  au  sein  d'un  être 
vivant,  l'action  ne  ditTére  pas,  suivant  lui,  de  celle  qui  se  passerait 
dans  un  vase  de  laboratoire. 
L'auteur  traite  dans  djffi'renlB  paragraphes  la  question  de  l'innocuité 
de  l'iodure  de  potassium  pur;  il  accumule  les  preuves  médicaTes  qui 
lui  paraissent  prouve,r  qu'il  n'existe  pas  d'afTection  comme  celle  qu'on 
a  désigné  sous  le  nom  d'iodisme  constitutionnel. 

Selon  loi,  l'administration  prolongée  de  l'iodure  de  potassium  n'en- 
Iratne  aucun  inconvénient  sérieux;  le  sujet  éprouve  parfois  du  malaise, 
Bn  peu  d'amaigrissement  momentané,  mais  ces  svtnptOmea  disparais- 
sent rapidement  lorsqu'on  cesse  l'administration  du  sel. 

11  est  un  point  que  l'auleuv  considère  comme  essentiel  :  il  faut  que 
l'iodure  de  potassium  administré  sort  absolument  pur  on  au  moins  dé- 
barrassé des  acides  oxygénés  de  l'iode. 

Il  conseille  donc  aux  médecins,  et  principalement  aux  pharmaciens, 
de  n'administrer  le  sel  qu'après  l'avoir  calciné,  soit  seul,  eoil  avec  une 
fïiible  dose  de  carbonate  de  potosse  ou  de  soude;  souvent  il  le  calcine 
avec  de  la  limaille  de  fer  et  laisse  cette  limaille  ou  les  pointes  de  Paris 
en  contact  avec  la  dissolution  dont  le  malade  se  sert. 

Pour  être  certain  que  l'iodure  sera  toléré  par  les  malades,  il  a  même 
ajouté  des  sulfures  alcalins  en  petite  quantité;  il  attribue  à  la  pré- 
sence des  sulfures  l'efficacité  plus  grande  de  l'iodure  de  potassium 
lorsqu'il  est  administré  aux  malades  qui  suivent  un  traitement  d'eaui 
sulfureuses  comme  celles  d'Aix-la-Chapelle,  d'Aix-les-Bains,  de    Ba- 
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gnères,  etc.,  etc.^  et  il  pense  que  les  médecins  de  nos  villes  feraient 
bien,  dans  beaucoup  de  cas,  de  placer  leurs  malades  dans  les  condi- 
tions des  malades  de  ces  yilies,  en  administrant  Tiodure  en  dissoin- 
tion  concurremment  avec  les  boissons  sulfureuses* 

On  lui  a  dit  plusieurs  fois  que  certains  sujets  ne  supportaient  pas  la 
médication  iodurée  ;  il  a  conseillé  dans  ce  cas  aux  médecins  de  faire 
prendre  Tiodure  dans  la  bière  ;  il  y  a  d'ailleurs  dans  les  bières  belges, 
non  acides^  des  matières  dont  la  présence  est  incompatible  avec  les 
sels  à  acides  oxygénés  de  Tiode;  ces  matières  décomposeraient  Tiodate 
s'il  y  en  avait  dans  Tiodure  administré. 

Il  prouve  par  Texpérience  que  Tiodate  est  un  poison  violent  qui  se 
transforme  en  iodure  pendant  son  passage  dans  l'économie  ;  les  chiens 
périssent  très-vite  sous  Tinfluence  de  l'administration  de  ce  sel. 

La  discussion  relative  à  l'action  de  l'iodate  de  potasse  dans  l'éco- 
nomie l'amène  ensuite  à  proposer  l'emploi  de  ce  corps  dans  le  traite- 
ment de  quelques  affections  et  principalement  dans  les  cas  où  le  chlo- 
rate de  potasse  réussit;  il  suggère  qu'on  pourrait  s'en  servir  très-utile- 
ment comme  d'un  caustique  faible  dont  l'action  serait  toute  spéciale. 

Si  remploi  de  l'iodure  absolument  pur  dans  les  maladies  métalliques 
chroniques  est  des  plus  simples  et  n'entraîne  pas  de  dangers,  il  n'en 
est  pas  moins  vrai  que  le  médecin  doit  être  prudent  au  début  de  l'ad- 
ministration :  il  est  indispensable  de  commencer  par  une  faible  dose^ 
un  demi-gramme  ou  un  gramme  par  jour. 

Il  engage  tous  les  malades  indistinctement  à  bannir  les  mets  acides, 
vinaigre^  oseille,  etc.;  il  recommande  une  alimentation  salée  et  pense 
qu'on  réalisera  ainsi  une  condition  favorable,  le  sel  marin  pouvant 
être  considéré  comme  un  succédané  de  Tiodure  de  potassium  (1).  Dans 
ce  traitement  il  faut  consommer  plus  de  boissons  pour  opérer  ce  qu'il 
appelle  le  lavage  chimique  de  Vécmomie.  Ce  lavage  peut  même  se  faire 
par  l'emploi  de  l'iodure  de  potassium  en  lavements. 

Il  estime  que,  pour  la  durée  totale  d'un  traitement  bien  conduit, 
il  faut  environ  300  grammes  d'iodure  de  potassium,  mais  on  peut 
aller  bien  au  delà,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  maladies  anciennes  et 
graves. 

La  cure  complète  ne  doit  en  effet  être  atteinte  que  lorsque  l'urine 
des  malades  ne  contient  plus  de  mercure  dans  les  affections  merca- 
rielles,  et  ne  renferme  plus  de  traces  de  plomb  dans  les  affections  sa- 
turnines. 

(1)  Il  faudrait  se  garder  cependant  d'administrer  le  sel  marin  à  oatrance,  d'une 
manière  suivie,  car  ses  dfets  semblent  pouvoir  devenir  toxiques.     (VÀuteur,) 
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lions  prennent  des  formes  très-variées,  et  par  le  fait  on  s'expliquerait 
comment  les  iodures  ont  été  tant  préconisés  et  pourquoi  ia  médicatiw 
iodurée  est  si  souvent  administrée  avec  succès. 

Il  montre  Theureuse  influence  de  Tadministration  de  Tiodure  de. 
potassium  dans  les  intoxications  dues  au  zinc  et  appelle  Tattention  des 
conseils  de  salubrité  sur  les  appareils  destinés  aux  brasseries.  On  ea 
fabriqua,  en  effets  ea  tôle  galvanisée,  lorsqu'on  ne  va  pas  jiuqu*à  em- 
ployer le  zinc  ea  naturel  comme  il  Ta  constaté  à  Bruxelles» 

Préparatton  alimentaire  pouTant  remplacer  le  lait  ponr  le»  irnflfiati. 

par  BI.  S.  I^IEÏBIC;  (i). 

Pour  bien  des  mères  qui  ne  peuvent  nourrir  «Iles-mômes  lears  en» 
fantSi  le  choix  d'un  aliment  pouvant  remplacer  leur  lait  sans  désavan- 
tage est  une  question  d'une  certaine  gravité. 

On  sait  que  le  lait  renferme  des  principes  nutritifs  d'ordre  àiSà^ 
vents  :  la  caséine,  qui  sert  à  la  formation  du  sang,  le  beurre  et  le 
sacre  de  lait,  qui  jouent  plusieurs  rôles  dans  l'organisme  et  oghcouT' 
rent  surtout  à  la  production  de  la  chaleur  animale.  On  comprend 
donc  facilement  qu'un  enfant  auquel  le  lait  de  sa  mère  est  refusé^  oc 
peut  être  noitrri  convenablement  que  si  les  aliments  qu'on  lui  donne 
renferment  des  principes  identiques  ou  équivalents  et  associés  dans  les 
mêmes  proportions  que  ceux  du  lait  de  femme. 

D'après  une  analyse  de  Haydlen,  le  lait  d'une  femme  bien  portante 
contient  sur  iOO  parties  : 

Caséine  3,1 

Sucre  de  lait  4,3 

Beurre  3,1 

En  admettant  que  iO  parties  de  beurre  produisent  dans  l'organisme 
la  môme  quantité  de  chaleur  que  24  parties  de  fécule  d'amidon,  et 
de  même  que  18  parties  de  sucre  de  lait  en  fournissent  autant  que 
16  parties  de  fécule,  M.  Liebig  conclut  que 

Principes  Principes 

formant  produisant 

le  sang.  la  chalenr. 

le  lait  de  femme  contient  1  part.  3,8  part. 

Le  lait  de  vache  frais  1    —  3,0    — 

Le  lait  de  vache  écrémé  1    —  2,5  .#— 

4a  farine  de  blé  1     —  5,0    — 

En  mélangeant  de  la  farine  et  du  lait  dans  certaines  proportions, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxixm,  p.  Zl\  (ncrav.  sér.,  t.  tvn) 

(1865). 
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il  sera  donc  facile  de  composer  un  alimeot  qui  conlienoe  les  deux 
principes  nutritifs  dans  les  mêmes  proportioui  que  le  lait  de  femme 
(dans  le  rapport  de  1  à  3,8).  Ce  mélange  ne  pourrait  cependant  pas 
remplacer  le  lait  sous  tous  les  rapports,  puisque  la  farine  de  blé  pos- 
sède une  réaction  acide  et  contient  beaucoup  moins  d'alcali.  Aussi, 
bien  que  la  fécule  de  blé  nie  soit  pas  précisément  impropre  à  la  nutri- 
tion de  Tenfant,  elle  nécessite  pourtant,  pour  sa  conversion  en  sucre 
dans  Tacte  de  la  digestion,  un  travail  inutile  que  Ton  peut  éviter  en 
la  transformant  préalablement  en  dextrine  et  en  glucose.  C'est  ce  qui 
arrive  facilement  si  Ton  lyoute  à  la  farine  de  blé  une  certaine  quan- 
tité de  farine  de  malt  ou  d'orge  germée. 

La  préparation  du  nouvel  aliment  que  propose  M.  Liebig  est  préci- 
sément basée  sur  celte  conversion  de  la  fécule  en  sucre. 

Le  lait  de  vache  contient  en  moyenne  4  p.  %  de  caséine,  4,5  de 
lactose,  2^5  de  beurre;  si  Ton  prend  donc  10  parties  de  lait,  1  partie 
de  farine  de  blé  et  i  partie  de  farine  de  malt,  on  aura  un  mélange 
qui  satisfera  k  toutes  les  conditions  voulues.  En  effet  : 

Principei  Principes 
formant  produisant 
le  sang,      la  chaleur. 

iO  parties  de  lait  de  vache  renferment  0,40         1,00 

i  partie  de  farine  de  blé  0,14         0,74 

1  partie  de  farine  de  malt  0,07         0,58 

■  «    I 

0,61  2,32 

Ces  nombres  sont  entre  eux  comme  1  et  3,8. 

Les  farines  de  blé  et  de  malt  contenant  beaucoup  moins  d'alcali  que 
le  lait  de  femme,  il  faut  y  suppléer  en  ajoutant  du  bicarbonate  ou  du 
carbonate  neutre  de  potasse. 

Pour  préparer  convenablement  celte  bouillie,  Fauteur  recommande 
la  marche  suivante  : 

On  met  15  grammes  de  farine  dans  un  vase;  tout  en  remuant  con- 
tinuellement, on  ajoute  le  lait  par  petites  portions;  on  chauffe  le  mé- 
lange jusqu'à  rébullilion  sans  cesser  de  le  remuer  et  on  le  laisse 
bouillir  pendant  3  à  4  minutes;  après  quoi  on  enlève  le  vase  du  feu. 
D'un  autre  côté  on  fait  un  mélange  de  15  grammes  de  farine  de  malt 
avec  30  grammes  d'eau  et  3  grammes  d'une  dissolution  de  carbonate 
de  potasse  (cette  dissolution  doit  contenir  1  partie  de  carbonate  pour 
8  parties  d'eau);  on  rajoute  à  la  bouillie  de  farine  en  ayant  soin  d'a-> 
giter  continuellement,  puis  on  couvre  le  va$e  pour  éviter  un  refroi- 
dissement trop  rapide;  il  est  môme  avantageux  de  le  placer  dans  l'eau 
chaude,  afin  qu'il  se  refroidisse  plus  lentement.  Après  une  demi-heure 
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on  remet  le  vase  sur  le  feu^  et  quand  la  bouillie  est  chaude,  on  la  filtre 
à  travers  un  tamis  fin  de  fil  de  fer  ou  de  crin. 

Il  est  à  remarquer  qu'après  l'addition  de  la  farine  de  malt  le  li- 
quide ne  doit  plus  être  chauffé  à  une  température  supérieure  à  66* 
centigr. 

On  peut  encore  employer  la  méthode  suivante^  qui  est  plus  simple 
que  la  première  : 

On  fait  un  mélange  de  15  grammes  de  farine  de  blé,  15  grammes 
de  farine  de  malt  et  6  grammes  de  bicarbonate  de  potasse  ;  on  y  ajoute 
30  grammes  d'eau  et  enfin  150  grammes  de  lait.  On  chauffe,  en  re- 
muant continuellement^  jusqu'à  ce  que  le  mélange  commence  à  s'é« 
paissir;  on  enlève  alors  le  vase  du  feu  sans  cesser  d'agiter.  Après 
5  minutes  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  l'ébullitîon,  enfin  on  filtre 
comme  précédemment. 

La  farine  de  malt  nécessaire  à  cette  préparation  peut  s'obtenir  fa- 
cilement à  l'aide  du  malt  d'orge  que  l'on  trouve  chez  les  brasseurs; 
il  suffit  de  le  moudre  dans  un  moulin  à  café  ordinaire,  puis  de  le 
passer  au  tamis. 

Si  cette  bouillie  est  préparée  convenablement,  elle  est  douce  et  su- 
crée comme  le  lait;  une  addition  de  sucre  est  inutile;  elle  est  assez 
fluide  et  se  conserve  facilement  pendant  24  heures. 

En  Allemagne,  l'usage  de  cette  bouillie  s'est  déjà  introduit  dans 
quelques  familles,  et  on  s'accorde  à  lui  trouver  les  qualités  d'une 
nourriture  excellente.  Elle  a  un  léger  goût  de  farine  ou  de  malt  au- 
quel les  enfants  s'habituent  si  bien  qu'ils  la  préfèrent  bientôt  à  tout 
autre  aliment. 
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Proeèdè  pour  rendre  Imperméables  les  tonneaax  à  Mère  et  à  aleoaly 

par  M.  le  doct.  DVI^IiO  (1). 

Pour  les  tonneaux  de  bière  l'auteur  recommande  le  vernis  suivant^ 
qui  est  employé  avantageusement  dans  plusieurs  brasseries  d'Alle- 
magne. Le  tonneau  étant  bien  sec,  on  lui  donne  successivement  à  Fin* 
térieur  et  au  pinceau  deux  couches  d'une  solution  de  : 

(1)  Boettger,  Polyt,  Notizàl  (1865),  no  7,  p.  112.  ' 
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Colophane 

250  grammes 

Gomme  laque 

60       — 

Térébenthine 

1000        — 

Cire  jaune 

15        — 

dans  2  litres  d'alcool  rectifié. 

La  seconde  couche  étant  sèche,  on  la  recouvre  d'une  solution  de 
500  grammes  de  gomme  laque  dans  2  litres  d'alcool. 

Cet  enduit  ne  s'écaille  pas  et  ne  communique  aucune  saveur  étran- 
gère à  la  bière. 

Pour  les  tonneaux  à  alcool,  M.  Dullo  fait  dissoudre  au  bain-marie 
500  grammes  de  déchets  de  cuir  dans  1  litre  d'eau  avec  addition  de 
30  grammes  d'acide  oxalique  ;  on  étend  la  solution  de  1  litre  et  demi 
d'eau  chaude  et  on  enduit  bien  l'intérieur  du  tonneau. 

A  mesure  que  Tenduit  sèche,  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  brunit 
et  devient  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool.  Il  ne  se  détache  pas  et 
bouche  très-bien  les  pores  du  bois. 

On  peut  employer  des'  déchets  de  cuir  quelconques,  pourvu  qu'ils 
ne  soient  pas  trop  jents  à  se  dissoudre,  parce  que  sans  cela  une  trop 
grande  quantité  de  matière  se  transformerait  en  sucre. 

0ur  îm  déeompOAltlon  «pontanéé  du  lartre  brat^ 

par  H.  S.  WUkJEWULUi  (1). 

On  sait  que  la  qualité  d'un  vin  dépend  beaucoup  de  la  quantité  de 
tartre  qu'il  contient^  et  que  ce  sel  est  nécessaire  à  sa  conservation.  En 
effet,  il  est  probable  que  dans  beaucoup  de  cas,  la  maladie  du  vin  pro- 
vient de  sa  pauvreté  en  bitartrate  de  potasse.  Malgré  cela,  dans  quel- 
ques pays,  notamment  en  Italie,  dans  le  midi  de  la  France,  en  ilon- 
grie,  etc.^  on  ne  cherche  guère  à  conserver  au  vin  tout  le  tartre  qu'il 
renferme  naturellement.  Le  vin  étant  laissé  très-longtemps  sur  le 
moût,  une  grande  quantité  de  tartre  s'en  sépare  et  est  enlevée  avec 
la  lie.  Il  est  probable  que  c'est  là  une  des  causes  pour  lesquelles 
beaucoup  de  vins  du  Midi  ne  se  conservent  pas. 

Les  intéressants  travaux  de  M.  Pasteur  sur  les  ferments  organisés  du 
▼in  (2)  ont  conduit  l'auteur  à  examiner  au  microscope  quelques  disso- 
lations  d'acide  tartrique  et  de  tartre  qui  avaient  été  abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  un  certain  temps.  Dans  toutes  ces  dissolutions 
il  a  découvert  des  ferments  organisés  qui,  évidemment^  appartenaient 
en  propre  à  l'acide  tartrique,  puisqu'ils  affectaient  la  môme  forme 

(1)  Dinglerf  Polytech,  Joumal,  t,  glxxv,  p.  218. 
(3)  Cornptet  rendus^  t.  lvu,  p.  956. 
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dans  les  dissolutions  d'acide  tartrique  pur,  aussi  bien  que  dans  cefles 
des  tartrates  soit  acides^  soit  neutres. 

L'acide  tartrique  du  tartre  peut  se  décomposer  non-seulement  au 
contact  d'un  vin  malade,  mais  aussi  après  qu'il  en  a  été  séparé.  CaUê 
décomposition,  qui  est  à  peine  sensible  dans  des  dissolutions  chinûqae- 
ment  pures,  est  très-forte  en  présence  d'un  ferment  et  de  corps  fer- 
menlescibles;  aussi  trouve-t-on  dans  le  commerce  beaucoup  de  tartres 
ayant  perdu  iO  et  môme  jusqu'à  20  p.  %  de  leur  acide  tartrique. 

Les  essais  suivants  peuvent  rendre  compte  de  ces  pertes  : 

£a  soumettant  à  l'analyse  un  tartre  rouge,  riche  en  ferment^  pro- 
venant de  vins  d'Italie,  l'auteur  a  trouvé  13^52  p.  %  ^  potasse*  ce  qm 
correspond  à  54  p.  %  de  tartrate  de  potasse;  d'un  autre  eôté,  U 
môme  tartre  contenait  17,86  p.  ^/q  d'acide  tartrique  neulralisable, 
ûorrespondant  à  44,8  p.  %  ^  tartrate  de  potasse.  D'après  cela,  9,2 
p.  %  de  tartre  avaient  donc  déjà  été  décomposés.  Après  une  fermea- 
tdtioa  de  8  jours,  à  la  température  de  30<»,  ce  même  tartre  contentit 
encore  30  p.  %  de  tartrate;  après  15  jours  encore  24,4  p.  % ,  et  après 
un  mois  il  ne  s'y  trouvait  plus  que  14,8  p.  %  de  tartrate  de  potasse 
pur.  A  partir  de  cette  époque,  la  fermentation  cessa  et  la  teneur  en 
tartrate  ne  diminua  plus.  Dans  l'espace  d'un  mois,  ce  tartre  brut  avait 
donc  perdu  66  p.  ^/q  de  tartrate  de  potasse  dont  l'acide  s'était  décom- 
posé. La  quantité  de  potasse  était,  bien  entendu,  resiée  la  môme  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience. 

Des  essais  faits  jsur  d'autres  espèces  de  tartres  donnèrent  des  ré- 
sultats semblai)les,  et  l'auteur  en  a  conclu  que  plus  le  tartre  brut 
contient  de  ferment,  de  pectine,  etc.,  plus  il  tend  à  se  décomposer. 

Beaucoup  de  tartres  bruts,  surtout  ceux  qui  proviennent  des  pays 
méridionaux,  sont  dans  ce  cas,  parce  que  tels  qu'on  les  retire  des  ton* 
neaux,  ils  contiennent  beaucoup  d'impuretés;  on  les  entasse  pendant 
qu'ils  soat  encore  humides,  et  la  température  étant  généralement 
favorable  à  la  fermentation,  il  arrive  ainsi  qu'une  quantité  notable  dû 
l'acide  tartrique  est  décomposée^ 

Los  iarire&  provenant  des  vins  d'Allemagne  sont  en  général  moins 
Altérés  parce  qu'ils  contiennent  moins  de  matières  étrangères;  ils  ne 
retiennent  pas  tant  d'humidité  et  sont  sécbés  plus  rapidement.  Cepen- 
dant on  fabrique  en  Allemagne  des  tartres  artificiels  dont  l'acide  est 
aussi  décomposé  en  quantité  plus  ou  moins  grande.  En  les  lessivant 
par  un  peu  d'eau  distillée,  filtrant  la  dissolution  et  l'évaporant  avec 
précaution,  il  reste  une  masse  brune  amorphe.  Si  Ton  redissout  cette 
masse  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  peut  parvenir  à  séparer  le 
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tartre,  qui  est  peu  soluble.  Par  use  nouvelle  étaporation  de  la  ii- 
quenr,  on  obtient  un  résidu  qui,  broyé,  donne  une  poudre  d'un 
jaune  brun,  facilement  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool,  et 
qui,  à  une  température  peu  supérieure  à  100<*,  donne  une  masse  molle 
et  gluante.  Sa  dissolution  possède  une  réaction  acide,  due  sans  doule 
à  la  présence  d'un  peu  de  tartre. 

En  desséchant  celle  substance  à  iOO^*,  l'auteur  a  constaté  qu'elle  per* 
dait  encore  3  p.  %  d'eau  ;  elle  ne  contenait  pas  d'acide  acétique,  mais, 
en  la  soumettant  à  l'analyse,  on  y  trouva  21,8  p.  %  ^^  potasse,  ce  qui 
correspond  à  34,8  p.  %  d'acide  tartrique,  ou  à  54,5  p.  %  ^^  tartrate 
de  potasse  m&aiiie,  eu  bien  encore  à  67,2  p«  7o  ^^  métatartrate  de  pes- 
tasse neutre. 

En  traitant  la.  dissolution  par  le  chlorure  de  calcium,  on  obtint  un 
précîpM  floconneux,  ressemblant  plus  an  métatartrate  de  chaux  qu'au 
tartrate.  Ce  précipité  contenait  18,4  p.  %  ^^  carbonate  de  chaux  cor- 
respondant à  88,i  p.  ^/q  de  tartrate  neutre  de  potasse,  ou  bien  à  58,3 
p,  o/o  d'acide  tartrique. 

L'acide  acétique  produisit,  dans  une  dissolution  concentrée,  un  pré- 
cipité trés-dÎTisé  de  tartrate  acide  ou  de  métatartrate  acide  de  potasse 
équivalant  ft  40,3  p.  o/q,  ce  qui  correspond  à  50,7  p.  ^/q  de  tartrate 
neutre  de  potasse.  Comme  la  quantité  d'acide  tartrique  et  de  potasse 
ocwteauB  dans  le  tattre  est  très-variable^  les  résultats  de  ces  recherches 
ne  sotit  que  relatifti. 

Dans  la  pratique  il  est  très-difficile  de  distinguer  le  tartre  ainsi  dé- 
composé de  celui  qui  n'a  pas  été  altéré,  et  beaucoup  de  personnes, 
ignorant  cette  décomposition,  se  contentent  de  déterminer  la  quan«- 
tité  de  potasse  contenue  dans  un  tartre^  et  en  déduisent  la  richesse 
en  bitartrate  de  potasse.  Cette  manière  de  procéder  conduit  à  des 
résultats  qui  sont  évidemment  erronés  :  on  trouve  bien^  en  opérant 
ainsi,  quelle  quantité  de  tartrate  de  potasse  existait  primitivement 
dans  le  tartre  soumis  à  l'analyse^  mais  nullement  celle  qui  s'y  trouve 
encore  au  moment  de  l'essai. 

On  peut  déterminer  la  quantité  d'acide  tartrique  contenue  dans  une 
dissolution  en  la  titrant  par  la  potasse  ou  la  soude;  mais  cette 
méthode  fournit  également  des  résultats  incertains.  Il  faut  beaucoup 
d'habitude  et  un  œil  exercé  pour  distinguer  nettement  le  point  de 
neutralisation  d'une  dissolution  de  tartre,  déjà  rendue  trouble  par  la 
présence  de  lie,  de  pectine,  etc.;  de  plus,  une  dissolution  alcaline 
bouillante  réagit  facilement  sur  le  tartre  en  partie  décomposé  et  sur 
les  impuretés  qu'il  contient,  ce  qui  est  encore  une  cause  d'erreurs. 
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Malgré  ces  inconvénients^  cette  méthode  de  dosage,  par  la  potasse  oa 
la  soude,  donne  des  résultats  qui  sont  d'une  exactitude  suffisante  dans 
la  plupart  des  cas. 

L'auteur  conseille^  en  terminant,  de  dessécher  aussi  vite  que  pos- 
sible le  tartre  brut  retiré  des  tonneaux,  afin  de  ne  pas  fayoriser  [k 
fermentation;  cette  dessiccation  doit  être  faite  à  une  température  peu 
éieyée.  En  observant  ces  précautions' et  en  conservant  le  tartre  à  l'abri 
de  rhumidité,  on  prévient,  autant  que  possible,  la  décomposition  de 
l'acide  tartrique. 

Keelierelie*  tsar  l'action  réciproque  de  la  erème  de  tartre  et  #■  sai- 

fate  do  ekaax  poar  servir  à,  l'étade  des  vin*  plfttréo, 

par  MM.  BVSSY  et  BIJIGIIET  (1). 

Voici  les  conclusions  énoncées  par  les  auteurs  en  terminant  leur 
travail  : 

l»  Dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré,  c'est-à-dire  en  agissant  an 
sein  d'un  liquide  formé  d'eau  et  d'alcool,  dans  les  proportions  qoi 
rappellent  la  composition  moyenne  du  vin,  le  sulfate  de  chaux  décom- 
pose la  crème  de  tartre  sans  que  le  degré  d'acidité  de  la  solution  sdt 
modifié,  1  équivalent  d'acide  sulfurique  remplaçant  1  équivalent 
d'acide  tartrique. 

2°  La  réaction  a  lieu  entre  1  équivalent  de  crème  de  tartre  et  1  équi- 
valent de  sulfate  de  chaux.  Si  l'on  ajoute  une  plus  forte  proportion  de 
ce  dernier  sel,  l'excès  ne  prend  aucune  part  à  la  réaction  :  on  le 
retrouve  inaltéré,  en  partie  à  l'état  de  dissolution  dans  le  liquide,  en 
partie  à  Fétat  insoluble  dans  le  dépôt. 

3°  L'équivalent  de  sulfate  de  chaux  qui  prend  part  à  la  réaction  est 
entièrement  décomposé,  toute  sa  chaux  est  changée  en  tartrate  neutre, 
dont  la  plus  grande  partie  se  précipite  ;  tout  son  acide  sulfurique  passe 
en  dissolution  dans  la  liqueur. 

4<»  Après  la  réaction  des  deux  sels,  la  liqueur  renferme  1  équivalent 
de  potasse,  i  équivalent  d'acide  sulfurique  et  1  équivalent  d'acide  tar- 
trique, c'est-à-dire  les  éléments  de  i/2  équivalent  de  crème  de  tartre 
et  de  1/2  équivalent  de  bisulfate  de  potasse. 

En  d'autres  termes,  la  crème  de  tartre  perd  la  moitié  de  son  acide 
tartrique,  remplacée  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique. 

Cet  acide  sulfurique  parait  exister  dans  la  liqueur  à  l'état  de  bisulfate. 

5®  Dans  le  plâtrage  du  vin,  soit  à  la  cuve,  soit  sur  le  vin  lui-même, 
on  est  autorisé  à  penser  que  les  choses  se  passent  d'une  manière  ana- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lx,  p.  211  (1965). 
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logue  entre  la  crème  de  tartre  du  Tin  et  le  snlfate  de  chaux  Ajouté, 
flous  la  réserve  toutefois  des  modifications  que  peut  introduire  dans  les 
résultats  la  pureté  plus  ou  moins  grande  des  matières  employées. 

Ainsi^  avec  du  sulfate  de  chaux  chargé  de  carbonate,  comme  le 
plfttre  de  Paris^  on  saturerait  nécessairement  une  portion  des  acides 
libres  du  vin,  et  en  poussant  le  plâtrage  à  l'excès,  on  n'aurait  dans  la 
liqueur  que  du  sulfate  neutre  de  potasse.  Mais  un  semblable  liquide^ 
dépourvu  de  toute  acidité,  ne  saurait  être  considéré  comme  du  vin. 

99m  efléto  «e  la  ehalewr  p9ur  la  eosservatlon  et  l'amélleralloB  de« 
yimt,  par  H.  de  ▼ESCiMETTE-I.AllOTTE  (1). 

Voici  te  procédé  pratique  recommandé  par  M.  Vergnette-Lamotte 
pour  assurer  la  conservation  des  vins  de  Bourgogne  en  bouteille  : 

Mettez  les  vins  en  bouteille  au  mois  de  juillet,  en  ne  choisissant 
que  des  vins  ftgés  de  deux  ans  au  moins,  les  fûts  qui  les  contenaient 
étant,  jusqu'à  ce  moment,  restés  dans  la  cave. 

Les  bouteilles  ne  seront  point  bouchées  à  l'aiguille,  mais  à  la  mé- 
canique. 

Après  le  tirage^  les  bouteilles  seront  transportées  et  empilées  au 
grenier.  Elles  y  resteront  deux  mois,  et  les  vins  seront  ensuite  descen- 
dus à  la  cave,  pour  y  être  conservés,  comme  de  coutume,  Jusqu'à  ce 
qu'on  les  livre  à  la  consommation. 

Le  traitement  sera  plus  régulier  si  l'on  dispose  d'une  étuve. 

Au  moyen  de  ce  traitement  les  vins  échappent  à  la  maladie,  c'est-à- 
dire  que  le  développement  du  mycoderme,  remarqué  dans  les  vins  qui 
deviennent  malades,  est  entravé,  le  vin  étant  pendant  quelque  temps 
exposé  à  l'action  d'une  température  qui  peut  ne  pas  dépasser  100^ 
En  opérant  ainsi,  les  mycodermes  sont  anéantis  ou,  ce  qui  est  plus 
probable,  les  conditions  favorables  à  leur  développement  sont  sup- 
primées. 

Cette  opération  du  chauffage  a  pour  effet  de  vm7hV  le  vin,  de  le 
dépouiller  et  de  l'amener  à  cet  état  où  il  ne  peut  mourir  que  de 
vieillesse.  Alors  des  mycodermes  apparaissent  différents  de  ceux  que 
présente  le  vin  malade  lorsque  l'effet  de  l'air  tamisé  a  amené  les 
circonstances  favorables  au  développement  de  cette  gangrène  sénile, 
si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi. 

Le  procédé  de  M.  Vergnette-Lamotte  ne  peut  être  appliqué  qu'aux 
Yins  en  bouteille  ;  on  comprend  que  si  des  vins  en  fûts  étaient  exposés  à 
cette  alternative  de  froid  et  de  chaud  qui,  dans  les  bouteilles,  ne  pro- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  895  (1865). 
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Yoqae  Taccèsde  Vaiv  tamisé  qu'en  proportion  très-miDime,  ilssetroa- 
Teraient  exposés  à  un  renouvellement  tiop  facile  de  l'air,  subiraient 
bientôt  la  fermeotafion  acétique  que  l'on  n'évite  d'ailleurs  dans  la 
bouteille  qu'en  y  laissant  le  moins  d'air  possible.  Bw. 

Même  «ojet,  par  M.  PASTEOft. 

A  roccasion  de  la  communication  qui  précède,  M.  Pasteur  fait  cm* 
naître  qu'il  s'est  livré  à  des  expériences  semblables  à  celles  de  M.  Ver- 
gnette^Laniotte;  il  assure  la  conservation  du  vtn  en  chauffant  les  boCK 
teilles  pendant  une  demi- heure  à  la  température  de  64°.  C'est  en 
somme  l'application  du  procédé  Appert,  avec  la  variante  de  M.  Ficb. 
M.  Pasteur  recommande  de  remplir  entièrement  la  bouteille;  on  :fiaeU8 
le  bouchon,  la  bouteÂlle  est  pladée  debout  dans  l'étuve;  le  bouchon 
se  soulève,  le  vin  suinte  entre  le  bouchon  et  le  goulot.  L'opération  tes* 
minée,  on  enlève  la  bouteille  de  l'étuve,  on  renfonce  le  bouchon^  d 
on  goudronne.  Le  vin  ainsi  traité  à  une  température  de  64<^  devient 
stable  ;  il  n'a  pas  vieilli,  mais  il  conserve  la  faculté  de  vieillir  pu  Tat^ 
lion  lents  de  l'oxygène.  Bw, 

emtItmmiBmtHm  «•«  èfldialMi  û(t  vi#tt««  «t  des  perekMi  «e  fewwlilt» 
nlères,  par  BI.  Henri  EJB  COBSElIXfiA  (1). 

On  sait  que  les  échalas  de  vigne  peuvent  durer  dix  ans  lorsqu'ils  sont 
en  cœur  de  chêne;  on  en  remplace  un  dixième  chaque  année^  elles 
neuf  autres  dixièmes  doivent  être  arrachés,  épointés  et  repiqués  pour 
les  préserver  d'une  altération  trop  grande.  Ces  frais  s'élèvent  à  i80  ft*. 
par  an  pour  i  hectare  de  vignobles,  outre  les  900  fr.  qu'il  a  fallu  d'a« 
bord  pour  garnir  l'hectare  des  15,000  échalas  qu'il  peut  contenir. 

Par  le  procédé  nouveau  de  carbonisation  des  bois,  au  moyen  de 
la  lampe  Lapparent  fils,  les  mauvais  bois  peuvent  servir  parfaitement 
pour  échalas  et  durent  facilement  dix  années;  si  l'on  emploie  le  coerur 
de  chêne,  la  durée  se  prolonge  indéfiniment.  Si  l'on  emploie  le  peu- 
plier ou  le  pin  maritime,  le  prix  de  revient  de  i 5,000  échalas  toQt 
carbonisés  n'atteint  jamais  450  fr.;  cette  économie  de  plus  de  moitié 
est  complétée  par  la  suppression  de  l'arrachage,  de  l'épointage,  etc. 
Si>  toutefois^  on  veut  faire  un  arrachage  annuel,  un  simple  flambage 
des  parties  carbonisées  est  nécessaire,  et  la  durée  des  échalas  est  alors 
illimitée. 

(1)  Journal  d'agriculture  pratique^  1865,  n**  5. 
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SËlnCE    BD     14     lUlLLET     1865. 

Préiidenct  de  X.  Fontos. 

M.  Schneider,  professeur  airt-jcêe  de  Mulhouse,  est  élu  membre  non 
résident, 

M.  Marc  Delafont&ine  adresse  un  mémoire  imprimé  sur  la  composi- 
'    lion  des  raoljbdales  alcalins,  avec  la  dcscriplîon  de  leurs  Tonnes  cris- 
tatlographiques  par  M.  C.  MABrcNàc. 

M.  Delavauo  adresse  un  mémoire  sur  l'atomicilé  des  éléments. 
,       H.  A.  Naquet  adresse  une  note  relative  à  un  mémoire  de  M.  Catton 
sur  plusieurs  synthèses  organiques. 

Il  a  été  impossible  à  M.  Naquet  de  reproduire  les  résultais  annoncés 
par  H.  Catton  relativement  à  la  formation  de  l'acide  matonique  par 
la  réaction  simultanée  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique  et  du 
■odinm. 

M.  Wii.LK  communique,  au  nom  de  M.  Waltenhofen,  professeur  i 
Inspnicfc,  une  note  relative  au  spectre  de  l'azote;  l'auteur  indique  que 
dans  une  atmosphère  d'azote  convenablement  raréfiée,  les  raies  vio- 
lettes s'éteignent  avant  les  raies  bleues  et  les  raies  vertes;  l'ensemble 
de  Ees  observations  lui  fait  penser  que  l'azote  est  prc'bablement  un 
corps  composé. 

H.  OppENEEtii,  lant  en  son  nom  qu'en  celui  de  H.  Ffaunoleh,  com- 
munique les  résultats  de  recherches  relatives  à  l'action  du  cyanure  de 
potassium  sur  l'acide  dinilropbénique,  obtenu  comme  résidu  dans  la 
fabrication  de  l'acide  picrique.  Les  auteurs  proposent  de  désigner 
le  nouvel  acide  qui  se  forme  dans  cette  réaction  sous  le  nom  à'acide 
mélapurpurique,  pour  rappeler  ses  analogies  avec  l'acide  isopurpurique. 


8t  FULLfiTIIi  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIKIQUE. 

SÉANCE    DU    28    JUILLET     1865. 

Présidence  de  M.  Cloé%. 

Sont  élus  membres  résidents  : 

MM.  Edoujusd  Yaillàvx  et  Malbiea  PtBSST. 
Sont  élus  membres  non  résidents  : 

MM.  François  Soquet,  pharmacien  à  Nangis  (Seine-et-Marne),  et  Za- 
viziANOs,  pharmacien  à  Gorfou  (Grèce). 

M.  ScHûTZENBERGER  exposo  les  résultats  de  ses  recherches  relatives 
aux  produits  dérivés  par  réduction  de  Tisatine. 

Le  même  auteur  présente  ensuite  une  note  sur  Tacide  phéniqne 
Irjipdé  obtenu  par  l'action  du  pix)t0£l4^rure  d*iode  sur  Tacide  pfaé- 
nique. 

M.  ScHûTZENBERGEA  rend  Ajom  compte  de  ses  recherches  sur  les 
produits  d'oxydation  de  la  morphine;  l'auteur  a  obtenu  dans  ces  réac- 
tions une  base  nouvelle,  VoxymorpJdnem 

Le  même  auteur  présente  en  terminant  une  note  sur  l'acétoBitrite 
de  chrome. 

M.  Jungfleiscb  expose  les  résultats  de  ses  recherches  relatives  au 
produits  chlorés  dérivés  de  la  benzine» 

M.  Gactiea  a  étudié  l'action  de  Tacide  iodbydrique  sur  l'acide  cysA* 
hydrique;  les  éléments  de  ces  deux  acides  s'unissent  équivalent  à 
équivalent  pour  former  un  composé  cristallisé,  étudié  par  rauteur^gui 
présente  quelques  vues  sur  sa  constitution. 

J(.  Bqu)&  fait  hommage  à  la  Société  de  la  part  de  M«  Kolb,  directeur 
de. la  faltfique  de  produits  chimiques  de  M.  Kdhlmann,  à  Amiens,  de 
deux  thèses  présentées  par  ce  chimiste  pour  le  doctorat  es  sciences. 

Cas  thèses  ont  pour  titres  : 

i^  Etude  de  la  fabrication  de  Vacide  sulfurique  considérée  au  poi$ii  <fe 
vue  théorique  et  technologique; 

2^^  Etude  mr  les  changements  de  volumeB  qui  occofavpagnmt  les  cosM' 
naisom  d'acide  sulfurique  et  d^eau. 

M.  Bouis,  au  nom  de  M.  Houzeau,  présente  1**  une  noie  de  relative  à 
Vinfiumce  déis  saisms  sur  les  propriétés  de  Voir  atmosphérique» 

2<>  Une  deuxième  note  du  môme  auteur  ayant  pour  titre  :  Les  corn' 
posés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  des  altérations  que  Voir  atmosphérique 
fait  subir  au  papwr  de  tournesol  tm^-ioduré  considéré  comme  réactif  de 
Vozone* 


BTLLCTIIï  se  La  : 

•m-  Wbjji  ftisealt,  ée  M  fan  ^  ■  ^^^  ^^  ^^  ^ 

"   rrnrr  rifiiM  litiiJli  fli    ■■  kiiImi  iImi  iitiiliwi  ■  Tk     '" 

■   rwjpnwfrirjUingiii 


■(■0IRE5  ntsarrts  à  u  sonnt  camipiE. 


m&oEpMriqne  (ftrt,  H^rb  et  b  oa^ipit; 

r  II  iii'iiiiiir ■■lu  iii|iiii|iiînri  ttran  t^h^hi  imiiiii 

gne).  Xafe  il  étail  iiAéi^satf  fîtes*»  d  oene  «MiiÉdilf  «iw  to  ■»- 

abord,  if élait  pu  ri  ifiiiiiiiii  Ae  ^fnâtce  loi  isconinK  es  mâÉwid»- 
^,  tmpHfiËe  oo  miDÎBdne  yx  cETlûifi  înflDEiicn  lodls. 

Il  deveuut  dmc  Déceeaire,  pour  riKtadre  celle  ^padjon.  (Teiit»- 
fr^rire  une  losgoe séné  fiilMiintfiai  sur  ob  dn  jibiiié  f  h'iiiiIimi 
■leirt  chmsû  poor  BMf  preiBiJ9ei£ltid«,  t!l  ££  m  â  UDDeB  giK  Jt  iteD> 
ati  Ix  {HéffmMe.par^ule  àesoliU^lipm  gœiu'aBH9)ailâ«ettf  lillb 

■es  expétienca  ecrtnl  Sea  âam  Ib  jisffie  tonne  Ae  ia  iriSe,  aa 
fciMi>létige,«-IT,4a»i»raell  j  Q  ■l»fa  fwàl  ée  i»  i  lin 
gM,  d  die*  ciHtHi;eat  deynû  yWce  am  A  aat»  Je  M«lin,  «a»  »  ^ 
9 beoro,  b  lempénbiK BSXHUa  et «Biaaiii&,  in  |»iMiiiii  liiiiiMif 
trifue,  les  indiolk»*  de  l'immuiâé  aMao^iliÉciçuË,  \é\ai  liu  uel,  ia 
dlieclïoii  et  ViniîSBûé  àet  (cnls,  al  fsn-Aesas  lou)  ie  uiauHstt^  (j  u^ti  de 
l'air  sur  mes  ftj/iea  liaKùb  exfasétk  J'ûci  au  »iei^  «t  ^  la  pluie. 

C'est  ie  rjwiilJl  iiriTiyii  ^  £e  loxail  de  giisU^  anutet  ^ut  J  ai 
IHioniiear  de  5<Kimenre  xDj;iiird'liui  à  Ja  ^ji'^t. 

U  ^^mn^*  un  oouttiàa  ptÀ^  i  nue  {tccmiêiGt  fuucluuuiit  relitûvtt  à 
Ufambililé  de  Tair.  cocfinutet  dt^uiî,  ol  it  sai'.,  pai  iw  uisrtJîViiUoaÉ 
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de  M.  Pietra  Santa,  mais  il  met  de  plus  en  évidence  cet  autre  fait  non- 
veau,  très-imprévu,  savoir  :  Tinfluence  des  saisons  sur  les  propriétés 
de  Tatmosphère. 

La  preuve  de  cette  assertion,  pour  l'air  de  Rouen,  est  fournie  par 
l'examen  des  tableaux  qui  suivent,  et  qui  résument  le  travail  ayant 
irait  à  cette  partie  de  la  question  météorologique  soulevée  par  mes 
études  sur  l'air. 

Dans  le  tableau  I  on  a  résumé,  suivant  les  saisons,  le  nombre  de 
jours  pendant  lesquels  l'air  a  impressionné  mes  réactifs  dans  les  an* 
nées  1861-62-63-64. 

Tableau  I. 
Activité  chimique  de  l'air  suivant  les  saisons, 

Rouen,  rue  Bouquet. 


• 


SAISONS. 


HIVER. 

Janvier,  Février^  Mars , 

PRINTEMPS. 

Avril,  Mai,  Juin.. .  • 

ÉTÉ. 

Juillet,  Août,  Septembre 

AUTOMNE. 

Octobre,  Novembre,  Décemb. 


HOMBRI  Dl  JOURS 

où  Tair  s*est  montré  actif  pendant 
les  années 


1861 


27 


65 


39 


15 


1862 


26 


57 


36 


27 


1863 


19 


56 


36 


14 


1864 


45 


46 


37 


22 


o     • 


22 


56 


37 


i9 


L'influence  des  saisons  sur  la  manifestation  des  propriétés  de  l'air 
est  évidente.  On  remarquera  surtout  des  coïncidences  curieuses. 

En  réunissant  les  époques  de  l'année  où  la  fréquence  de  l'activité, 
de  l'atmosphère  a  atteint  son  maximum  d'intensité  et  celles  où,  an 
contraire,  elle  s'est  manifestée  faiblement,  on  arrive  encore  à  signaler' 
dans  notre  localité  une  plus  grande  discordance  dans  la  manière  d'agir 
de  l'air. 

Sous  ce  rapport,  on  peut,  à  Rouen,  diviser  l'année  en  deux  grandes 
périodes. 
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La  période  très-aclire  et  la  période  peu  actiye^  ainsi  que  l'établit  le 

tableau  suiTant  : 

Tableau  II. 

mpartUicn  de  VactivUé  chiimqtie  de  l'air  en  deux  grandes  saisons, 

RoueD,  rue  Boaquet. 


SAISONS. 


Saison  trés-^iciive  : 
Printemps,  Été 

Sotion  pea  actke  : 
Automne,  Hiver , 


NOMBRE  Dl  JOURS 

OÙ  l'air  s'est  montré  actif  pendant 
les  années 


1861 


104 


42 


1862 


39 


53 


1863 


92 


33 


1865 


83 


14 


04      a 


93 


42 


Enfin,  dans  le  tableau  III,  on  a  placé  les  éléments  qui  ont  servi  à 
composer  le  tableau  L  C'est  la  répartition  mensuelle  du  nombre  de 
jours  où  l'air  a  coloré  les  papiers  de  tournesol  mi-iodurés. 

Tableau  III. 
BépartiHon  de  ractivité  chimique  de  Vair  suivant  les  mois. 


r 


« 


MOIS. 


Janvier. 
Février. 
(Mars... 

AvriL.. 
Mai.... 
Juin. . . 


(Juillet 

;^{AoûI 

(Septembre 

i  Octobre 
Novembre. 
Décembre.. 


NOMBRE  DE  JOURS 

OÙ  l'air  s*est  montré  actif  pendant 
les  années 


1861 


3 

5 

19 

24 
19 
22 

15 

8 

16 

6 
3 
6 


1862 


6 

11 

9 

24 
25 
17 

18 

14 

4 

11 

10 

6 


1863 


6 

3 

10 

17 
20 
19 

13 
13 
10 

3 
8 
3 


1864 


3 
6 
6 

12 
14 
20 

14 

16 

7 

12 
6 
4 


o  c 

a 


18 
25 

44 

77 
78 
78 

60 
51 
37 

32 
27 
19 


oa 

S  s -S 

o 
a, 


a 


45 
6.2 
11 

17 

19.5 

19.5 

15 

12.7 
9.2 

8 

6.7 

4.7 
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Il  résulte  âonc  de  ces  faits,  quf  sont  certaine  ponr  hi  stafîeti  météo- 
rologique de  Rouen,  que  la  fréquence  de  Tactivité  cfaiaiiqtre  &^  fnk 
atteint  son  maximum  au  printemps  (inai  et  juin),  pour  diminuer  sen- 
siblement en  été  et  notablement  en  automne;  elle  tend  au  contraire 
à  reparaître  à  la  fin  de  l'hiver,  où  elîe  devient  surtout  appréciable  au 
mois  de  mars. 

Si  l'examen  dé  ^ai^,  restreint  ainsi  à  une  seule  localité,  n'autoritt 
pasi à  généraliser  de  suite,  les  conclusions  qu'on  ea  dédiaiirelativememt 
à  l'influence  que  le»  saison?  semblent  exercer  sur  les  pr<>Pi*îél^  ^ 
Tatmosphôre,  il  rend  du  moins-  cette  influence  assez  probable  poqr 
que  les  météorologistes  songent  sérieusement  à  la  vérifier  dans  d'autrv 
stations.  C'est  même,  à  la  fois,  avec  Tintention  d^  provoquer  ce  cou* 
tr(>te,  et  dé  le  rendre  facile,  cgie  j^i  prié  ua  opérateur  de  v4>ulou'  filai 
se  charger  de  la  préparation,  d'un  grand  nQiuJuce  de  papiers  réactift 
identiques,  et  de  les  déposer  chez  les  principaux  fabricants  d'instnr 
ments  de  météorologie  de  Pairis. 

Dans  tous  les  cas,  la  coïncidence  de  l'exaltation  chimique  avec  ce 
qu^on  a  appelé  le  réveil  de  kt  mtwe,  ne-  saurait  échapper  pa»  plus 
aux  médecins  qn'àox  agrenomes,.  qui  trou^TeiK)Qt  sans  docHfe  daos 
cette  étude  une  source  denoufelles  observations  profitables  autant! 
l'hygiène  qu'à  l'agriculture.  U;  s^ra  mâtne  intéressant  de  voir  quelle 
part  il  revieol  au.  soleil  dftos  ç/^  |MAdfi  xJumgewMi»  «tefiSfibériques. 

Sur  l'aeét#iil«ra«e  de  etareme,  par  M.  P.  fWiHÎJTZEllBEBCiE]^ 

Dans  un  travail  remarquable  sur  l'atomicité  du  fer  au  maximum  oi 
fèrricum  (1),  M.  ScheucQjc-Kestner  a  êludié  une  série  nouvelle  de  ttk 
de  fer  i  deux  nckta^  ohtetns  oa  bisai^  réagir  les  acides  monoajtomt 
ques  sur  l'hydrate  ierrique^  et  6&  faisant  intervenir  le  temps  et  b 
chaleur.  Parmi  ces  sels  figurent  les  acét^nitrates  et  les  acétochloruroi 
ayant  pour  formules  (2)  t 

(Fq2)vi\  (Fe2)vn  ^Fe2)^^Y 

(A2D2)«|  {AzO^A  ^^^3) 

"^  Cl 

(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  sér.,  t.  lxiii,  p.  ûM,  ^tk  B%ltdi$ 
de  la  S9C,  chim^^  t  v,  p,  342. 

(2)  C=  12;  »=  t;  O  ==  te^  (Pe*)^  =»  ft2i  '(€r^  —  W6. 


m.  Matière,  l,SW;«^^  Ai  — r.MP- 

IT.  XxlièR,  O.TIC;  ac*te  de  dmme-  *,!3l- 
Cci  Domtns  tndalt  es  trtïftinfT  mrfuiwJ 
100*,  à  U  Euniole  : 


M»       »        t» 

W41        ■ 


Le  qDintacélonftme  de  âcrome.  ctenfTÎ  i  3 
Tapeon  nitreoses  d  Uise  us  rfsidn  fus  janae  tri?  ga^  le  Aavtf 
complètement  dans  l'en  x^k  ecSonSpit  jvme.  tu  t^^Ac  TeHtwiBg 
de  l'acide  chromîqiie  prédjiitiiAt  pv  Tscétste  d>  ^nnA 

A  oue  lempéntnre  ]du  flerée,  la  n^  j*nK  A^vkh*  atbtUumt 
verte  par  soile  de  la  rUwfiea  de  r*câle  Anafiiji»  *a  yrfmmw  4f 
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Tacétate  de  chrome  qui  reste.  Malgré  cela  le  produit  donne  encore 
une  dissolution  d*un  beau  vert,  dans  Teau. 

Dans  mon  prochain  travail,  je  présenterai  la  suite  de  mes  recher- 
ches sur  cette  question. 

11  est  évident,  d'après  cette  composition  du  sel,  que  l'on  peut  dimi- 
nuer de  beaucoup  la  proportion  d'azotate  de  chrome  que  j'avais  pri- 
mitivement employée. 

Ifoie  mur  mie  eomlilBaIfloli  d'aelde  eyantaydrlqiie  et  d'aelde  l«dtay- 

drl4ae,  par  M.  Arm.  CiAIJTIER. 

Cy 
Je  me  suis  proposé  de  produire  la  phosphocyan aminé  PhjH  par 


(f 


l'action  de  l'hydrogène  phosphore  gazeux  sur  l'iodure  de  cyanogène. 
La  réaction  principale  se  complique  de  réactions  secondaires  que  j'étu* 
die  depuis  quelque  temps. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches  j'avais  observé  la  production  d'an 
composé  tout  à  fait  exeçipt  de  phosphore,  très -peu  soluble  dans 
l'éthcr^  et  qui  me  fit  supposer  l'existence  d'une  combinaison  des 
acides  cyanhydrique  et  iodhydrique  qui  se  forment  dans  la  réaction 
précédente;  c'est  ce  qu'a  confirmé,  en  effet,  l'expérience  directe. 

J'ai  obtenu  cette  combinaison  en  faisant  arriver  à  la  fois  dans  un 
grand  ballon  un  courant  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  iodhydrique 
desséchés  ;  les  deux  gaz  se  combinent  aussitôt  à  la  température  am- 
biante en  un  corps  blanc  amorphe  qui  se  précipite  sur  les  parois  do 
récipient. 

Dans  d'autres  opérations  j'ai  fait  passer  dans  de  l'acide  cyanby* 
drique  anhydre,  entouré  de  la  glace,  de  l'acide  iodhydrique  gazeux. 
Le  liquide  se  solidifie  bientôt  en  une  masse  presque  blanche.  Les 
deux  corps  se  combinent  aussi  aisément  que  l'ammoniaque  et  l'acide 
iodhydrique. 

Le  lavage  du  composé  par  l'éther  lui  enlève  l'excédant  d'acide  iod* 
hydrique  et  d'acide  cyanhydrique  ainsi  qu'un,  peu  d'iode  libre;  il  est 
alors  à  peu  près  pur,  et  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  absolu. 

C'est  un  corps  solide  en  cristaux  blancs  paraissant  appartenir  au 
système  rhomboédrique,  sans  odeur,  de  saveur  fraîche  et  salée,  puis 
légèrement  amère^  mais  nullement  acide;  l'eau  et  l'alcool  le  dissolvent 
très-aisément,  il  est  très-peu  soluble  dans  l'éther;  il  ne  parait  pas  no- 
tablement attirer  l'humidité  atmosphérique. 

Il  est  infusible^  mais  peut  se  sublimer  dans  l'air  sec  sans  éprouver  de 
décomposition  notable  ;  une  petite  quantité  d'iode  est  mise  en  liberté. 
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il  n'y  a  pas  de  dépôt  de  charbon;  la  volatilisation  semble  se  faire  vers 
350  à  400^;  mais  elle  commence  déjà  en  partie  à  180*.  Soumis  quelque 
temps  à  150**,  il  devient  grisâtre  et  comme  terreux.  La  lumière  solaire 
Qe  l'altère  pas. 

Les  analyses  faites  jusqu'ici  me  permettent  d'attribuer  à  ce  corps  la 
composition  ^Azll^l,  et  ses  propriétés  de  l'envisager  comme  un  iodure 
d'ammonium  dans  lequel  le  radical  triatoraique  -GH  tient  la  place 
de  H^  Je  représenterai  donc  ce  corps  par  la  formule  : 

Az      H  . 

On  voit  que  c'est  l'iodure  du  plus  simple  des  ammoniums  composés. 

Dans  cette  combinaison  toutes  les  propriétés  du  cyanogène  ou  de 
l'acide  cyanhydrique  ont  complètement  disparu.  La  dissolution  aqueuse 
est  neutre  aux  papiers  ou  à  peu  près,  mais  s'acidifie  peu  à  peu.  Le 
corps  en  poudre,  humecté  de  très-peu  d'eau  et  chauffé  quelque  temps^ 
donne  des  cristaux  d'iodure  d'ammonium  et  dégage  de  l'acide  for- 
ixiique  qui  se  dépose  en  gouttelettes  liquides  sur  les  parois  du  tube. 

Il  est  du  reste  impossible  do  déceler  trace  d'acide  cyanhydrique  dans 
la  solution  aqueuse. 

L'action  de  l'eau  s'explique  donc  ainsi  : 


Azj    H     -h  2H2a  ==  Azîll    +  ^m&\ 


Traité  par  la  potasse  étendue,  ce  composé  dégage  aussitôt  tmt  son 
azote  èi  l'état  d'ammoniaque;  il  se  produit  de  l'iodure  et  du  formiate 
de  potassium,  mats  p<is  la  plus  petite  quantité  de  cyanure. 

L'azotate  d'argent  précipite  aussi  tout  l'iode.  L'iodure  est  mélangé 
d'un  composé  blanc  soluble  dans  un  excès  d*eau. 

Le  bichlorure  de  platine  se  réduit  en  partie,  en  môme  temps  qu'il 
se  forme  un  corps  cristallin  jaunâtre  qui  n'a  pas  encore  été  analysé. 

L'acide  bromhydrique  agit  comme  Tacide  iodbydrique  sur  l'acide 
cyanhydrique;  on  n^l  pas  encore  étudié  cette  combinaison;  on  n'a  pas, 
jusqu'ici,  essayé  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Comme  le  composé  précédent,  l'acide  cyanhydrique,  les  cyanures 
organiques  solubles,  les  cyanures  métalliques  eux-mêmes  donnent,  par 
l'action  de  l'eau  et  des  bases^  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  formique. 
Mais  dans  ces  combinaisons  le  cyanogène  ne  disparait  que  peu  à  peu, 
et  leur  solution  présente  longtemps  les  propriétés  caractéristiques  des 
cyanures.  Ce  n'est  donc  que  progressivement^  et  par  la  réaction  pro- 
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kmgée  4c  Tem»  on  des  bases,  que  l^azote  de  ces  composés  passt  an 
tTpe  asimonîa^e. 

Dans  la  combraaisoo  qne  je  viens  de  décrire^  an  contraire,  le  cja^ 
nogène  a  eomplétemeQt  disparu,  et  la  potasse  étendue  dégage  iram£« 
dtatennent  tout  Pazote  à  Tétat  d^annDOETfaqtie^  en  même  temps  qu'elle 
se  combine  à  Fiade»  Cest  absohiment  ce  qui  arriverart  pour  FioAt* 
èrate  d'ammoniaque.  ^ 

J'en  étais  là  de  ces  recberebes  lorsque  j'ai  lu  dans  un  mémoire  dff 
M.  Caboursgvr  les  radicaux  organe-métalliques  (i)  1^  lignes  sulyantes  : 

«  M.  Gai,  dans  un  travail  intéressant,  encore  inédit,  vient  de  réaliser 
la  formation  d'une  série  de  combinaisons  très-nettement  cristallisées 
réioltaiit  de  Ttinton  cTune  molécule  d*acide  chlorhydriqne  ou  bram» 
hydrtqee  «rec  les  acides- cyanfaydrrqire  et  cyamqne.  » 

Cèy  ligner  m'bat  déterminé  k  porter  aussitôt  à  la  connaissance  delà 
Société:  chîmiqcre,  éans  la  séance  du  vendredi  2S  juillef,  les- faits  pré^ 
eé^deots,  béen  que  leur  étude  fût  inachevée.  M.  6aî  n'a,  dv  reste,  lien 
publié  encore  à  cet  égard  ni  dans  ses  mémoires  ni  dans  sa  thèse  sd^ 
tenne  le  mercredi  25  jniHet  diemîer.  Ma  communication  à  fa  Sbdélé 
et  la  note  précédente  établissent  donc  l'onginalité  de  ces  reciierclies 
que  je  me  propose  de  poursuivre* 

J*ai  fait  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  le  professeur  Wnrfr. 

Snr  nu  mémoire  «e  M.  Cafto»,  relatif  à  pAiAlenrs  «yiiilièsee  erg»> 

nlqoes,  par  M.  A.  MAQIJET. 

On  trouve  dans  le  Bulletin  de  la  Sociêié  chimique  (nouvelle  série, 
t.  II,  (1864),  Fexposé  de  travaux  qui  auraient  été  exécutés  par  IT.  Gàt* 
ton,  lequel,  entre  autres  synthèses  remarquables/auraît  obtenu  Fàddé 
noatonique  en  dirigeant  un  courant  d'acide  carbonique  dans  Tacfde 
acétique  en  présence  du  sodium. 

Cette  expérience  m'avait  donné  Fidée  de  pré^parer  Tacide  phtalTqne 
par  une  réaction  analogue  et  en  partant  de  Tacîde  benzoîque.  En  con- 
séquence j'ai  dissous  de  l'acide  benzoîque  dans  un  hydrocarbure  tout  à 
fait  privé  d*oxygène.  Ty  ai  ajouté  du  sodium  et  j[*^aî  dirigé  à  travers  h 
masse  un  courant  diacide  carbonique  en  mafntenant  la  tempéhitbre 
entre  iOO«  et  f30« 

La  masse  a  été  reprise  par  rean,,rhydrocarbure  séparé  par  lé  moyen 
d'un  entonnoir  à  robinet.  Pufs  la  solution  aqueuse  a  été  saturée  exac- 
tement par  Fàcide  azotique  et  précipitée  par  Fazotafe  d'argent.  Le  pré» 

(t)  Builetin  de  la  Société  ehimiqw^  neaiella  série,  «.  rr,  p^  SI  duillet  f869^ 


les  andilMOi^ 

tilnde  duu  des  aoiinsfOM 

montré  qae  b  ri^âéK  fc 

que  est  meràsbcAEçrlarfa^efe 
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II  serait  à  désirer  que  M.  CattOQ  reprit  ses  expériences  pour  s'assurer 
qu'il  n*a  pas  été  victime  de  quelque  erreur,  ou  tout  au  moins  qu'il  fit 
connaitre  avec  détails  la  manière  dont  il  a  opérée  afin  qu'on  pût  vérifiei 
ses  assertions* 

Je  n'aurais  certainement  pas  publié  ces  résultats  négatifs  si  je  ne  ju^ 
geais  aussi  utile  à  la  science  de  détruire  une  erreur  que  d'apporter  une 
vérité  nouvelle. 

AetiOB  du  perehlomre  de  pli«0pta«re  «nr  l'aelde  ttayaiotl^pM, 

par  M.  A.  MAf^CKT. 

Tout  le  monde  sait  que  M.  Chiozza  d'abord^  M.  Kolbe  plus  tard,  sont 
parvenus,  en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  sa- 
lycilique,  à  transformer  cet  acide  en  un  bichlorure  provenant  de  la 
substitution  de  deux  atomes  de  chlore  à  deux  résidus  d'eau  H#. 

^^^^^2}^  +  2  PhCls  =  2  PhC13^  +  2  ^jl  ^-  ^^^^qI^I  • 

Ac.  salioyliqae.         Perchlorare       Ozychlornre  Acide         Dichlornre 

de  de  chlorhydri-  de 

phosphore.         phosphore.  que.  salicyle. 

On  sait  en  outre  que  ce  dichlorure,  sous  Inaction  de  l'eau,  n'échange 
que  la  moitié  de  son  chlore  contre  le  ];ésidu  HO^  et  se  transforme  en 
un  acide  chlorée 

qui,  soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  se  convertit  en  acide 
benzoïque 

Cl*}  +  Hr  ""  Cl)  +  h}^  + 

Dichlornre         Eau.  Acide 

de  salicyle.  chlorhydriqae. 

,  (e'«W|^)  +  ,«(  =  .  («'i.'»!^,)  +  .  Bj. 

Hydrogène.        Ac.  benzoiqne.  Acide 

ch'orhydriqiie. 

Cette  réaction  paraissait  jusqu'ici  générale.  En  effet,  dans  une  autre 
série,  l'acide  lactique^  qui  est  analogue  à  l'acide  salicylique^  a  pu  être 
transformé  de  même  en  acide  propionique. 

Tout  portait  donc  à  croire  que,  par  une  réaction  semblable,  l'acide 
thymotique  ^**H**03  donnerait  un  acide  répondant  à  la  formule  : 

Déjà  un  acide  de  cette  dernière  composition  a  été  obtenu  par 
M.  Rossi  en  faisant  agir  le  cyanure  de  cumy te  sur  la  potasse  ;  mais  l'a- 


iTatide. 

Lonqoe  Ifs  atteôe»  a^Kso  ^  «■£  Ae  j 
fer,  b  matière  ro^  iinftinfr  *  ^  mb^k 
éteadae  de  poUec  û  cLc  f  as  ^HonK  mû 
alcaline,  fûparée  de  m  |af^  iiiilmiiiii  2  wêb 
rhldri^ae,  oo  ^rédjife  fKàât  TijmiiI^h 
jaoDe. 

EnBn  la  nuUën  iitHifaUe  Ak  f^  e  ^  ■ 
dissoDie  dam  l'akatil  et  fiEÎUe  |v  ji 
l'tqaide.  Elle  élail  en  ■njimi  |«^  iiM|ii  .i  ^m  « 
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auquel  je  doniie  la  nom  da  ihymotide;  elte  renfermait  en  outre  aa 
peu  de  Désine  jaunâtre.  Je  passerai  en  revue  ces  divers  corps. 

Sel  ferriqae.  —  Le  précipité  blanc  obtenu  en  précipitant  les  pre- 
mières solutions  aqueuses  par  les  sels  de  fer  au  maximum,  a -été  lavé 
à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorassent 
plus  en  Touge  par  le  sulfocyauure  de  potassium;  en  l'a  ensuite  des> 
séchéàTétuveàllO*. 

Dans  ces  conditions,  le  sel  présentait  une  masse  amorphe  insoIuUe 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique  concentré,  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  l'alcooU 

Afin  de  le  purifier  on  l'a  dissous  dana  l'alcool,  puis  on  a  filtré  la  ' 
solution  et  on  l'a  évaporée  au  bain-marie;  le  résidu  a  été  séché  â  l'étuve 
à  i  10%  puis  analysé. 

Les  analyses  ont  montré  que  ce  composé  renferme  du  phosphore, 
mais  ^es  xi\)nt  conduit  à  aucune  formule  probable;  d'ailleurs  les 
produits  provenant  de  préparations  différentes  donnent  des  nombres 
assez  éloignés  les  uns  des  autres.  Ce  sel  n'est  donc  qu'un  mélange. 

J'ai  fait  bouillir  ce  mélange  avec  du  sulfure  ammonique,  et  après 
avoir  filtré  pour  éliminer  le  sulfure  de  fer  qui  s'était  formé,  j'ai  évsr 
pore  de  nouveau  pour  chasser  l'excès  de  sulfure  d'ammonium.  J'ai 
filtré  une  seconde  fois  et  j'ai  précipité  par  l'azotate  de  plomb. 

Le  précipité  plombique  bien  lavé  a  été  mis  en  suspension  dans 
l'eau,  puis  soumis  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  11  s'est 
déposé  du  sulfure  de  plomb  et  la  liqueur  est  devenue  fort  acide.  On  a 
fait  bouillir  le  tout  pour  éliminer  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
a  filtré  le  liquide  encore  chaud. 

Par  le  refroidissement  il  a'est  déposé  de  belles  aiguilles,  constituant 
l'acide  thymotique. 

La  liqueur  débarrassée  de  ces  aiguilles  ne  précipitait  pas  l'azotate 
d'ai^ent  ni  les  sels  ferriques.  Saturée  par  l'anmioniaque,  elle  donnait 
avec  les  sels  d'argent  et  de  magnésie,  ainsi  qu^avec  le  molybdate  am* 
moniquei  tous  les  caractères  des  phosphates. 

Ainsi,  aous  l'inûuence  des  réactions  auxquelles  je  l'ai  soumis,  le  sel 
ferriqne  s'est  dédoublé  en  acide  thymotique  et  en  acide  phospho- 
rique^ 

Pour  m'expliquer  ce  résultat  j'avais  pensé  d'abord  que  le  sel  ferrique 
était  un  simple  mélange  de  phosphate  et  de  thymotate  de  fer,  mais 
je  n'ai  pas  tardé  à  m'apercevoir  que  cette  explication  était  inadmis- 
sible. En  effet,  le  thymotate  pas  plus  que  le  phosphate  de  fer  ne  ae 
précipitent  en  présence  d'un  excès  d'acide,  le  phosphate  fierriqua  est 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CIMUIQL'C. 
tesoluble  dans  l'alcool  et  le  thjmolale  tle  fer  es<  bien,  taudis  qncll 
pn^cipilé  obtCDii  par  oioi  i;tail  blanc. 

D'Ailleurs  eu  faisant  des  mûlanges  BTliScîtils  d'aciilcs  phospariqiM  (i 
fi^^molique,  je  a'aî  rien  oUenu  «te  semblable  ta  précipité  leniijmi 
igoeje  décris  eo  ce  mouieDl.  Si  Les  liqueurs  élaient  ronemeal  cbirp!» 
ija  acide  phospboriquCj  je  n'obleaais  aucun  précipité;  si  elle*  mal»- 
tIBieat  U'âs-peu  d'acide  phosphoriiiae,  il  se  furmut  un  pri3dptU  Ukij 
llmaÎB  il  De  s'est  [oriuâ  de  piiicipilé  blaoc  soloble  ddiis  l'Akool.  Jjfl 

U  me  semble  que  l'on  peut  se  rendre  oonipli!  des  r£«uU3l(  iue|i^| 

eus  d'éooDcer  en  admetlant  que  daos  la  réaclion  du  Ui;iiiotata  1|U 

mds  sur  le  pcrchlorare  de  phosphore  U  s'est  liiiiuo  un  adde  eoejn- 
gné  reurermaut  les  tilémcnts  de  l'acide  Ihvoiolique  al  de  l'adde  ph(»- 
l^orique.  Cet  acide  conjugué,  susceptible  de  se  réduira  ea  sas  tié' 
uts  CQ  absorbant  de  l'eau  lorsqu'on  ctierchc  4  l'itoler,  donnenit 
précipité  avec  les  persels  de  l!er,  et  Le  précipité  qoe  j'ai  obtenu  ttt 
(erail  que  le  sel  Ferrique  Fort  impur  de  cet  acide. 

L'a  sel  acide  étant  dltficile  à  isoler  et  présenlaul  peu  d'imérM,  j'ta 
ai  abandonné  l'élude. 

Acide  tht/motigue,  —  J'ai  dit  que  la  solution  alcalino  qni  ««ftii  6lA 
'bouillie  avec  la  substance  débarrassée  de  l'acide  pbo^o-SMBHHiH 
dooiiail,  avec  l'acide  ctriorh^drique,  un  précipité  d'acide  HflJlH^^l 

Ea  effet,  ce  précipité  se  dissolvait  en  partie  dans  Ytaa  boaUlutlt  at 
cristallisait  eu  petites  aigaUln  pur  le  refroidiiHnuBt  et  U  Uqmnr. 
La  solutioa  aqueuse  donnait  avec  les  persela  de  Ter  ta  coloration  blen- 
ToDcé  caractéristique  de  l'acide  thjmotiqae,  et  la  substance  dissoute 
dans  l'alcool  donnait  par  l'évaporation  de  ce  liquide  des  cristaux  iden- 
liqoM  avec  ceux  qne  donne  ce  dernier  acide. 

four  plus  de  certitude,  on  a  traoaibnné  l'acide  tbymotiqne  en  «1 
f  ttgent;  on  a  pnriflé  ce  sel  en  le  ^ascAvant  dsna  l'eui  boaillaDlecI  le 
faisant  déposer  par  le  refroiâissemeat  de  sa  solatioD,  pofa  oo  m  dAar- 
nilié  la  quantité  d'ai^eot  iju'il  renrerme. 

Oc.SOSS  de  matière  ont  laissé  on  résidu  d'argent  mélaUf^oa  tpà  f* 
sait  0«',074. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 
Ag  36 

la  tbéorle  indique  pour  le  tbymotate  d'aifjBnt 
Ag  33,88 

Cet  adde  ttajniiriiqDe  pioi^nt-ll  d'an  pwtion  du  ifajmotate  de 
aoade  j^oùtif  qa  iamaitéchappé  4  l'tcUon  du  percblorure  de  phos- 
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phore,  a-t-il  été  régénéré  lorsqu'on  a  fait  agir  Teau  sur  le  produit  de 
la  réaction?  C'est  ce  que  je  n'ai  pu  savoir. 

Quoi  qu'il  en  soil^  la  quantité  d'acide  thymotiquc  que  l'on  obtient 
est  toujours  d'autant  moindre  qu'on  a  chauffé  plus  longtemps  le  per- 
chlorure  de  phosphore  avec  le  thymotate  de  soude  avant  de  traiter 
par  Feau. 

Thymoiide,  —  Ce  produit,  insoluble  dans  l'ean  et  dans  la  potasse,  se 
dissout  avec  quelque  difficulté  dans  l'alcool  froid  ;  il  se  dissout  un  peu 
plus  facilement  dans  l'alcool  bouillant.  Par  l'évaporation  de  sa  disso- 
lution alcoolique  il  cristallise  en  aiguilles  qui  sont  quelquefois  asseï 
volumineuses,  mais  le  plus  ordinairement  petites,  très-souvent  ménie 
microscopiques.  Lorsque  ces  cristaux  sont  très-petits,  ils  apparaiseeDt 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche;  lorsqu'ils  sont  plus 
volumineux^  ils  sont  tout  à  fait  transparents:  ils  Tondent  à  187*.  Cest 
pour  ces  cristaux  que  je  propose  le  nom  de  tbyinotide. 

Soumis  à  l'analyse,  la  thymotide  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

I.  0«%43675  de  substance  ont  donné  0«',375»  d'acide  carbonique  et 
0<S09  d'eau. 

H,  Os%40925  de  substance  ont  donné  0^^297  d'acide  carbonique. 
L'eau  a  été  perdue. 

HL  0^,39275  de  substance  ont  donné  1^^08675  d'acide  carbonique 
et  0«%25175  d'eau. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

€ 

74,88 

7o,00 

74,89 

H 

7,36 

perdu 

7,06 

Les  analyses  I  et  U  ont  été  faites  sur  des  portions  de  matière  prove- 
nant du  fractionnement  par  dissolution  dans  l'alcool  du  produit  d'une 
seule  opération;  l'analyse  III  a  été  faite  avec  les  produits  mêlés  de 
deux  autres  opérations. 

La  formule  de  la  thymotide  qui  se  déduit  des  analyses  précédentes 
est  ^"Hi«^. 

Cette  formule  exige  en  effet. 

■G    '  7o,(»0 

H  6,81 

La  formation  de  la  thymotide  au  moyen  du  perchlorure  de  phos- 
phore peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

^iiHi4^  +  PhCl»  =  PhC13^  +  2  (^1)  +  €**Hi«^. 

Acide  Perchlorure      Ozych'.o-  Acide  Thymotide. 

thymotiqne.  de  rare  chlorhydrique. 

phosphore,    de  phosphore. 


L'eids  if  uf  eX  es  xd.  t  3 

Laréactioa  it  h. 

Vétpaii 


1^  lb;mi>:id>,  çzTjbTx  fit 

alcalis  fondiu  pooi  Ils  ^»  -tû^autai»  k  ,'ïai.  « 
l'acide  lbymollg3«  çk  ya:  •  maKSUJt  i  >kl  nr  el« 
Ou  pourrail  la  toasiiàr 

coumarioe  est  i  l'»âàt  tvunasavf-  e.  vra---ic%  d-  mr. 
est  à  l'acide  tamfbtA^Bt. 

socT.  ua.  t.  :t,  iwr,  _  ,i^_  T,,^^ 
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Les  relations  de  fc^rmules  qui  existent  entre  la  tbymoiide  et  Tacide 
thymotique  m'ont  fait  penser  que  l'on  obtiendrait  peut-être  celle-li 
par  la  déshydratation  directe  de  l'acide  au  moyen  de  l'anhydride  pbos- 
phorique.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Lorsqu'on  chauffe  à  i80«  environ  un  mélange  d'anhydride  phospho- 
rique  et  d'acide  thymotique,  la  masse  devient  pâteuse.  Si  on  ajoute  i 
ce  moment  de  l'eau  ou  une  solution  alcaline  diluée  et  que  l'on  fiasse 
bouillir  quelque  temps,  il  reste  une  matière  insoluble.  Celle-ci,  po^ 
rifiée  par  plusieurs  cristallisations  d'alcool,  affecte  la  forme  de  cristaux 
aiguillés  en  tout  semblables  à  ceux  de  la  thymotide  obtenue  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  qui  possèdent  d'ailleurs  tous  les  carac- 
tères physiques  de  cette  substance.  Pour  plus  de  certitude^  j'ai  fait  l'a- 
nalyse de  ces  cristaux. 

08%39275  de  matière  ont  fourni  1^^0725  d'acide  carbonique  et 
0«%25075  d'eau. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 


Thymotide. 

^ 

74,50 

75,00 

H 

7,09 

6,81 

Des  analyses  et  des  réactions  nombreuses  confirment  donc  la  for- 
mule que  nous  avons  admise  pour  la  thymotide. 

Résine.  —  Dans  une  seule  opération  où  j'avais  chauffé  le  mélange 
de  perchlorure  de  phosphore  et  d'acide  thymotique  plus  qu'à  l'ordi- 
naire, j'ai  obtenu  une  quantité  de  cette  résine  suffisante  pour  l'examen. 
Dans  cette  môme  opération  je  n'ai  point  obtenu  ou  presque  point  de 
cristaux.  Cela  me  porte  à  croire  que  la  résine  se  forme  secondairement 
aux  dépens  de  la  thymotide. 

Cette  résine  a  été  analysée  : 

L  Otf',443  de  matière  ont  donné  iK%2155  d'acide  carbonique  et 
0«f',3i475  d'eau. 

II.  OB',3845  de  matière  ont  donné  is%0555  d'acide  carbonique  et 
08^2755  d'eau. 

Ces  nombres  tradoits  en  centièmes  donnent  : 


■ 

I* 

u. 

^ 

74,83 

74,86 

H 

7,89 

7,96 

nombres  qui  se  rapprochent  assez  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  la 
thymotide 

■G  75,00  H  6,81 

11  y  a,  il  est  vrai^  un  excès  d'hydrogène,  mais  on  n'en  peut  rien 
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conclure  à  l'égard  d'uae  résine  qu'on  ne  rém&il  juDiis  i  porifiircaB- 
pl^lemeni. 

Il  serait  Iras- possible,  d'après  ces  analyses,  que  la  rénno  <lon(  H 
s'agit  fûl  un  piDiiuil  de  candensalioii  dti  la  Ihymolide  ou  mfnie  ud 
^  sÎDiple  polymËre  de  ce  corp?,  d'aolant  qu'elle  parall  aussi  fournir  de 
l'acide  Ib^motique  sou^  l'intlueDce  de  la  polasee  en  fusioa. 

Les  ri^acUong  que  je  viens  de  di^crirc  sont  en  parlie  aulogUM  i 
celles  qu'a  obtenues  Gerbardt  en  traitant  l'acide  salicyliijoe  par  l'oij- 
chlorure  de  phosphore.  Ou  doit  donc  cousidérer  l'acide  thymatlqne 
comme  le  véritable  homologue  de  l'acide  salicylique,  la  diffirenc*  Ob' 
serrée  relativement  à  l'aclion  qu'ewrce  le  peichlorure  dd  pbaspbore 
gur  ces  deux  acides  tecant  seulement  à  la  plus  grande  cooipiiralidD 
Dialéculaire  et,  par  suite,  à  la  moins  gr^ude  slabiliKi  de  l'acide  llii- 
mo  tique. 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  laboratoire  de  cbimie  de  VlntUtut  l«chat- 
que  de  Palermc. 


Les  eaux-mëres  de  la  rabricalion  de  l'acide  picrique  constituent  one 
masse  sirupeuse  non  attaquable  par  l'acide  azotique  ordinaire.  MM.  Ilo- 
blentz  frères,  en  saturant  ces  liquides  avec  de  la  baryte,  ont  oblenn 
de  beaux  prismes  rhomboïdani  obliques  bruns,  de  plus  d'un  ceo- 
timëlre  de  longueur.  Us  ont  eu  l'obligeance  d'en  mettre  &  notre  dis- 
position une  quantité  suffisante  pour  les  eipériences  suitantes. 

Ces  cristaux  sont  loin  d'être  purs;  ils  donnent  par  leur  décompoti- 
(ion  avec  l'acide  ditorhydrique  un  acide  soluble  dans  l'eau  chaude  M 
un  résidu  résineux.  L'acide  purifié  par  plusieurs  cristallisai  ions  répond 
par  ses  propriétés  et  sa  composition  à  l'acide  dinitroph^Dique  : 

TrouTé.  CiIraU. 

C  38,25  39,« 

On  l'obtient  pur  eo  le  transformant  en  ïel  de  potassium;  on  sépsre 
ainsi  des  traces  de  picrate  de  potassium,  qui  est  moins  soluble  que  le 
dinitroptaénate. 

Traité  par  l'acide  «zoUqne  fumant,  il  tonmit  de  l'adde  picriqne. 

Tronli.  CllCElt. 

C  31,61  34,4t 

H  i,i9  l,»t 
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Oa  sait  que  M.  Hlasiwetz  et  M.  Baeyer  ont  produit  l'isopurputate  de 
potassium  en  traitant  l'acide  picrique  par  le  cyanure  de  potassium,  et 
M.  Baeyer  a  déjà  constaté,  en  1859,  l'action  de  ce  sel  sur  l'acide  dini- 
trophénique  sans  pousser  plus  loin  cette  observation.  Il  nous  a  sem- 
blé utile  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction. 

Dans  ce  but,  une  partie  d'acide  dinitrophénique  pur  a  été  dissoute 
dans  l'alcool  ou  dans  l'eau,  et  versée  goutte  à  goutte  dans  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  chauffée  à  60".  On  obtient  ainsi  un  dégagement 
d'ammoniaque  et  une  solution  d'un  rouge-brunâtre  qui  donne  par  Le 
refroidissement  une  poudre  cristalline  très-foncée.  Ce  sel  est  très-in- 
stable. Sa  solution  devient  brune  par  Tébullition,  et  dépose  un  sel  qui 
ne  se  dissout  qu'incomplètement,  en  laissant  un  résidu  charbonneux; 
si  l'on  expose  le  sel  humide  à  la  température  du  bain-marie,  il  subit  la 
même  transformation.  On  l'a  puriOé  en  le  lavant  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau  froide ,  et  en  le  faisant  de  nouveau  cristalliser  dans  l'eau 
chaude.  On  a  mis  de  côté  la  première  cristallisation  pour  ne  soumettre 
à  l'étude  que  la  poudre  cristalline  rouge  qui  se  dépose  après.  Elle  a 
été  exprimée  dans  une  toile  et  desséchée  au-dessus  de  l'acide  snlfuri* 
que.  Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  substance  d'un  rouge 
foncé  et  d'un  éclat  métallique,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec 
une  couleur  cramoisie  très-intense.  Pour  l'obtenir  pure,  on  ne  doit  la 
préparer  qu'en  petites  quantités.  La  solution  possède  l'odeur  de  l'acide 
cya nique,  circonstance  que  M.  Hlasiwetz  a  aussi  observée  dans  la  golu- 
tion  de  Tisopurpurate  de  potassium. 

Elle  est  trop  instable  pour  servir  dans  la  teinture. 

On  n'a  pas  réussi  à  isoler  l'acide,  qui  se  décompose  comme  le  fait 
aussi  l'acide  isopurpurique  lorsqu'on  traite  ses  sels  par  des  acides  plus 
énergiques. 

Le  sel  de  potassium,  une  fois  séché  à  l'aio  peut  être  exposé  à  la  tem- 
pérature de  iOO<*  sans  se  décomposer.  On  l'a  soumis  à  l'analyse,  après 
l'avoir  chauffé  pendant  trois  heures  au  bain-marie. 

I.  0«%i920  de  substance  ont  donné  ;  0k%059  K^SO*. 

II.  0K%2345  ont  donné  par  la  combustion  à  l'aide  du  chromate  de 
plomb  :  0«%2977,  CO^  et  Ok',2345  H*0. 

m.  0s%228  de  substance  ont  donné  kO*'*'^;i^  d'azote,  le  baromètre 
marquant  759»'",6,  et  le  thermomètre  18^5.  Ce  qui  correspond  à 
36*%3  à  700»»  et'O". 

IV.  Chauffée  à  150**,  la  substance  a  perdu  de  l'eau  sans  subir  d*autre 
transformation.  0k%543  ont  perdu  0«',037  d'eau. 
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Ces  résultais  conduUeDt  à  la  formule  ; 


CtSctU. 

Trouri 

3i,S0 

3*.8Î 

2,B3 

a,56 

i*,09 

13,81 

20,12 

20,06 

28,75 

Wô  e,i7  7,31 

La  formule  que  U.  Hlasiwetz  a  proposée  pour  l'isopurpurale  de  pota»- 
sium  est  G*H*KAz^^^.  Il  existe  eolre  ces  deux  sels  les  mêmes  rapports 
qu'entre  l'acide  dinitrophénique  et  l'acide  triDitrophénique,  le  premier 
dilTëre  du  second  par  un  atome  d'hydrogèoe  en  plus  et  par  AzO^  en 
moins.  U  cristallise,  en  outre,  avec  une  tnoli^cule  d'eau  de  cristallisa- 
tion. Nous  proposons  pour  l'acide  de  ce  sel  le  nom  fi'acide  mffupuiyu- 
Tiqae.  « 

MÉlcqmrpiirpurate  de  potassium.  Sa  dissolution  donae  des  précipités 
d'un  bruD  foncé  avec  la  plupart  des  solutions  mélailiqucs  et  avec  les 
chlorures  de  baryum  et  de  strontium. 

Le  sel  d'argent  retient  avec  ténacité  une  porlion  du  sel  de  potassium 
qui  fcrt  à  sa  préparation.  Il  est  rouge  et  d'un  éclat  métallique  Tert. 
Lavé  jusq'à  ce  que  les  eaui  de  lavage  ne  soient  plus  que  très-peu  colo- 
rées, desséché  et  analjsé,  il  a  fourni  31,3  p.  "/g  d'argent,  tandis  que 
la  théorie  exige  32,8  p.  % 

Si  nous  admettons  les  idées  que  H.  Hlasiwelz(l}  a  exprimées  dans  son 
travail  sur  les  isopurpurates,  l'acide  mélapurpurique  serait  : 
^«H*CAzôï)  Aït(eHAi^) . 

En'  adoptant  l'opinion  que  M.  Baejer  (2)  a  émise  quant  à  la  formule 
de  l'acide  isopurpurique  (picrocjanique),  la  formule  de  notre  acide 
serait  €«H*(Aie3)(AzCï*)^.  Elle  conlient  1  molécule  d'eau  de  moins 
que  la  première. 

L'analyse  du  métapurpurate  de  potassium  conduil  à  la  composition 
d'un  sel  de  l'acide  représenté  par  la  première  formule,  plus  i  molé- 
cule d'eau.  11  devrait  perdre  2  molécules  d'eau  par  la  chaleur,  pour 
correspondre  à  la  foi-mule  de  M,  Baejer.  Il  n'en  perd  qu'une  seule 
molécule,  et  celle  circonstance  est  en  faveur  de  la  première  des  for- 
mules données  plus  haut. 

(1)  Rapports  de  rAcadâmie  de  Vieiuie,  iSïT. 
(!)  L'tmtiM,  18S9; 
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Toutefois  les  faits  connus  ne  suffisent  pas  pour  s^arr^ter  &  des  for- 
mules rationnelles  de  ces  composés. 

Le  produit  obtenu  dernièrement  par  M.  Finck,  par  la  réaction  du 
cyanure  du  potassium  sur  l'acide  chrysamique,  ne  s'accorde  avec  au- 
cune des  opinions  émises  plus  haut« 

Pour  éclaircir  cette  question,  il  serait  désirable  de  connaître  l'action 
qu'exerce  le  cyanure  de  potassium  sur  les  corps  mononitrés.  Mais  cette 
réaction  n'a  pas  lieu  dans  les  conditions  ordinaires. 

Ni  l'acide  nitrobenzoïque,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  Finck,  ni 
la  Ditrobenxine,  ni  la  Ditronaphtaliae,  ne  sont  attaqués  par  une  soin- 
tion  de  cyanure  de  potassium. 

La  binitrobenzine  et  la  binitronaphlbalioe  sont  transformées  par  ce 
réactif  en  substances  rouges  et  yertes,  tellement  décomposables 
qu'elles  se  soustr^ent  à  tonte  recherche.  Pour  finir  l'exposé  de  cette 
étuc]^,  nous  remarquerons  que  la  propriété  des  métapurpurates  de  se 
décomposer  très-facilement,  est  partagée  par  d'autres  dérivés  de  l'acide 
dinitropbénique.  M.  Saytceff  et  l'un  de  nous  ont  étudié  l'action  de  Hode 
et  du  phosphore  sur  une  solution  de  cet  acide.  L'iodure  cristallin,  olh 
tenu  de  cette  manière^  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  le  purifier^ 
D'après  quelques  analyses  approximatives,  ce  corps  contient  de  l'oxy* 
gène.  L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'adde  dinitropbénique  pa- 
rait donc  se  distinguer  de  celle  que  subit  l'acide  picrique  sous  l'in- 
fluence du  môme  agent.  Cet  acide  donne,  comme  on  sait,  une  triamine, 
tandis  que  le  corps  obtenu  à  l'aide  de  l'acide  dinitropbénique  parait 
être  l'iodure  d'un  acide  anûdé. 

Ifote  sur  l^aelde  phéniqve  tritodè,  par  If.  P.  SCHVTZENBEKCiEK. 

Dans  un  travail  qui  a  fait  l'objet  d'une  thèse  pour  le  doctorat^  pré- 
sentée à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris(mai  1863),  j'ai  étudié  l'action 
du  protochlorure  d'iode  sur  l'acide  phénique.  J'avais  obtenu  alors 
l'acide  phmique  monotodé  liquide  et  l'acide  biiadé  solide  cristallisant 
dans  l'alcool,  étendu  de  son  volume  d'eau,  en  fines  aiguilles  blanches 
aplaties.  €e  dernier  corps  est  assez  soiuble  dans  Talcool  concentré» 

En  insistant  depuis  sur  l'action  du  protochlorure  d'iode  et  en  aug- 
mentant la  dose  de  ce  réactif,  j'ai  obtenu  l'acide  %^nique  tmodé^  A 
cet  effets  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  sonde,  est  précipité 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  dépôt,  mélangé  d'acides  pbéniques 
bi-  et  triiodés,  est  lavé  et  traité  par  Talcool  à  «0  p.  %  ^  Tébullition. 
On  élimine  ainsi  tout  l'acide  phénique  biiodé.  Le  résidu  assez  volumi- 
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□eux  est  ensuite  dissous,  â.  l'ébullilioD,  dans  l'alcool  fort.  La  ïolntioa  fe 
fait  difticilemenl,  mais  elle  n'abandùiiDe  des  criblaui  que  par  l'érapi}- 
ralion  spontanée.  Ceux-ci  affectent  généralement  la  forme  de  petite 
bonles  formées  d'aiguilles  rayonnant  du  centre,  ou  de  coDcr^lions 
mamelonnées.  Les  cristaux  sont  jaunes,  tirant  un  peu  sur  le  Dankin. 
L'éther  les  dissout  aisément.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ils  se  dé- 
composent en  dégageant  beaucoup  d'iode. 

I.  Matière,  1,2035;  acide  carbonique,  0,7695;  eau,  0,0845. 
II.  Maliire,  1,S94S;  iodnre  d'argent,  i,895 

1.  11. 

C«  72  15,2ii  10,10  i> 


472  (00,00 

Après  te  traitement  alcoolique  poussé  Jusqu'à  épuisement,  il  est  veslé 
'une  certaine  quantité  d'ane  substance  jaune,  insoluble  dans  l'alcool, 
f  très-soluhle  dans  l'éther,  d'où  elle  s'est  déposée ,  par  l'évaporalion 
spontanée,  en  fines  aiguilles. 
L'analyse  a  donnû  ; 

I.  Matière,  0,673;  acide  carbonique,  0,694S;  eîn,  0,084. 
Il,  Matière,  0,5745;  iodure  d'argent,  0,741 
Ces  nombres  paraissent  conduire  à  la  formule 
C'Wl*. 

I.  11. 

Cf»  120  31,74  28,14  » 


373  100,00 

Ce  produit  ne  dérive  probablement  pas  de  l'acide  phénique,  mais 
d'une  impureté. 

Dans  le  but  d'arriver  à  un  produit  iodé  plus  avancé,  j'ai  fait  réagir 
sur  l'acide  phénique  triiodé  pur  un  excès  do  protochlorore  d'iode; 
mais,  dans  ces  conditions,  tout  l'iode  est  redevenu  libre,  et  il  s'est 
formé  de  l'acide  guintichlorophéniqy^,  suhiimMe  en  magnifiques  ai- 
guilles blanches  de  3  à  4  centimètres  de  longueur. 

(1)  c=  la  —  0  =  10  — 1  =  127  — H  =  i. 
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L'analyse  a  donné  des  résultats  tout  à  fait  concordants  airecla  théorie. 

Ainsî^  par  un  excès  de  chlorure  d'iode  mis  en  présence  de  l'acide 
phénique,  on  peut  obtenir  facilement  un  corps  que  Laurent  a  obtenu 
par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  trichloro- 
phénique. 


kUim  DIS  lilOIRKS  Bl  CIIIII  PURE  ET  APPIIQUÎE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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V^uTclle  métliode  pour  préparer  l'oxygène,  par  M.  FUBITlf  ASm  (t). 

Le  procédé  que  nous  allons  décrire^  d'après  l'auteur,  parait  devoir 
être  d'une  grande  utilité  pour  ceux  qui  s'occupent  de  la  lumière  ob- 
tenue par  le  gaz  oxy-hydrogène. 

M.  Fleitmann  chauffe  doucement  jusqu'à  70  ou  80°  centigrades  une 
solution  concentréeod'bypochlorite  de  chaux  (chlorure  de  chaux)  du 
commerce,  auquel  il  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'un  sel 
quelconque  de  cobalt. 

L'oxyde  de  cobalt  du  sel  de  cobalt  est  transformé  en  peroxyde  de 
cobalt^  qui  réagit  sur  l'hypochlorite  en  solution  et  donne  lieu  à  un  dé- 
gagement continu  d'oxygène.  Ce  procédé  est  très-économique. 

Pour  obtenir  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  chaux,  M.  Fleit- 
mann épuise  une  portion  de  chlorure  par  l'eau,  décante  la  liqueur 
claire,  et  s'en  sert  pour  épuiser  une  seconde  portion  de  chlorure.  Le 
liquide  ainsi  obtenu  dégage  25  à  30  fois  son  volume  de  gaz  oxygène. 

Sar  «ne  propriété  dn  «onffre,  par.  HM.  lieiJTIEK 
ec  METEEimACniER  (2). 

L'un  des  auteurs  a  fait  voir  que  le  soufre,  chauffé  avec  V^OO  d'iode, 
devient,  par  le  refroidissement,  mou,  plastique,  et  en  grande  partie 

(1)  Annalen  der  Chemie^  t.  cxxxiv,  pi.  Nouv.  série,  t.  lviii.  Avril.  1865. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  353. 
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insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  MM.  KouUer  et  DiedeiiWfaet' 
viennetil    de  reconnaître  que  diveràes  subilaoces  orgaDîqaei,  (elles 
,  que  la  naplilbatine,  la  pararfioe,  la  créosote,  le  camphre,  t'eîseoœ  de 
I  lérébcDtliiae,  elc,  modiBont  le  souTre  de  la  mi>me  façoa.  Si  l'oci 
^  chauITe  du  souTre  avec  un  poids  de  ces  substances,  (arianl  de  t.  400  à 
1/GOO,  et  que  I'od  coule  la  masse  cd  coucbc  miace,  on  obtient,  apr^s 
,]e  rerroidiasemcnt,  une  pâle  noire,  molle,  plastique,  qui  passe  très- 
_  lenleoient  à  l'élat  ordinaire  du  soufre  dur  et  cassant.  Il  ne'  faut  que 
des  traces  de  camphre  pour  opi^rer  cette  transformation;  ce  soufre, 
traité  par  le  sulfure  de  carbone,  laisse  un  résidu  insoluble  dont  le 
poids  peut  s'élever  aui  deu\  tiers  du  poids  du  soufre.  La  modification 
-s'opÈre  vers  230°  si  l'on  fait  usage  de  camphre;  avec  les  autres  ma- 
tières, la  tempiîrature  doil  Ctve  beaucoup  plus  Olcvée,  Le  carbone  de 
la  matière  organique  joue  le  rOle  principal  dans  celte  transformation, 
car  si  l'on  chaulTe  à  270"  1000  parties  de  soufre  avec  f  partie  de  noir 
'  de  tacnée,  de  cbaiboa  de  bois  ou  de  cbarbon  de  sucre,  la  mi^me  mo- 
diBcation  s'opëre.  En  chauHant  -i  celle  température  le  soufre  addî- 
.tionni!  de  carbone,  il  acquiert  une   très-grande  Ruidilé,   et  si  l'on 
chauffe  i  diverses  reprises  le  soufre  ainsi  modiBiî,  en  le  laissant  re- 
fl»)idir  chaque  fois,  les  propriétés  physiques  particulières  à  celle  mo- 
dilJcalion  deviennent  beaucoup  plus  seu^iblcs. 

Ne  pourrait-on  pas  comparer  celle  action  à  celle  du  carbone,  à  l'é- 
gard du  fer  dans  les  fontes  et  les  actersT 


M.  Wurli  a  découvert  et  décrit,  il  j  adix-huit  ans,  un  chlorure  de 

cjanogène  stable  et  bien  défini,  bouillant  à-{-  la°S,  solfdifiable  à  —  3" 

auquel,  dans  une  première  communication,  il  a  attribué  la  formule 

Cy*Cl». 

C'est  celle  formule  qu'on  trouve  aujourd'hui  tians  tous  les  ou- 
vrages, 'iiien  que  M,  Wurtz  lui  ait  substitué  plus  tard  l'expression 
plus  simple  CyCl,  d'après  une  densité  de  vapeur  qui  n'a  jamais  été 
publiée. 

[|  a  engai;é  l'auteur  à  reprendre  cette  détermination.  Le  chlorure 
de  cyanogène  liquide,  débarrassé  de  toute  trace  d'acide  cyanhydrique 
par  un  loog  contact  avec  l'oxyde  de  mercure,  a  été  distillé  sur  ce 


(1)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  535. 
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ffiAine  oxyde  et  dessiSché  sur  le  chlorure  de  ctlcium.  Il  bouillait  i-|- 
KiV».  Sa  densité  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Loasac  à-f 
r,:»"  fi  A  do»  températures  graduellement  crolasanfes  de  K);  en  iO" j» 
i|uVi  \-  95*.  tille  ne  présente  aucune  irrégnlarilé  et  se  confond  p» 
(|iin  c\actoiiient  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  lafonaà 

CvCl. 

l.lli^  a  rlé  ti-uuvée  <^gule  d  2,13  (théorie  2,129). 
(«^  r(ii|i»  4*ftl  donc  isuuièrique  avec  le  chlorure  de  cyanogène  guen 

lliï  ^rilillaH. 

•«r  MM  yrwtél»  «>ftlMie(lMi  «m  lUhIVMi,  «M  «éfliMMi,  tf«  rahMlMMil 
Mm  HmUlMMl  Me  1m  lèrM«lltlM,  par  If.  A.  SdlR^EnEB  (1). 

Ih  {iiori^dA  do  l'autour,  applicable  en  grand,  consiste  à  fondre  dV 
lifint  lu  li^|ii(lolitho  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle  fondes  a 
liiiiii*<iiiilfiiii  liDttucoup,  co  qui  oblige  à  remuer  fréquemment  k 
»ia««s  l<>riiqii'4*llo  ent  convenablement  fondue,  on  la  coale  dansFem 
froldft;  «m  oMleiit  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente  qu'on pol- 
f  ArUit  At  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petites  qoantMéi 
t\h  iri^'Ufjx  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  d*une  aslR 
IthtUou).  I.a  masse  lavùe  est  traitée  telle  quelle  par  l'acide  chlodif 
driqiiA  (  t  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'acide  chlci^ 
hydfiqiM!  A  t,10  d»  dcnsitt^).  Après  plusieurs  heures  d'ébullitloii 
\n  wft\(\urt*.  pnrll(ï  do  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoir  ajouté  dB 
l'/i/'.fdfi  ft//»tlqfie  ft  peroxyde  le  fer,  on  précipite  parle  carbonate di 
!i4tmh\  dn  iriAfiUtre  A  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie 
At  U  mun^n.iif'.m;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  que  la  lithine, 
drmf  Ia  carlwmal^s  est  peu  soluble,  ne  puisse  pas  être  précipitée.  U 
liqiiAnr  un  c^intient  plus  alors  que  les  chlorures  des  métaux  alcir 
lins  At  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase  en  fer,  il 
nfi  .«léparf;  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie  ;  on  salure  pu 
IVJde  chlorhydriffne,  et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  chkvs 
flalinate  de  jK)tassîum  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  tôt 
le  rubidîoiDf  le  césiom  et  le  thallium.  (La  quantité  à  ajouter  doit  êtR 
déterminée  par  un  essai  préalable).  La  liqueur  filtrée,  renfermaal 
l'excès  de  platine  et  la  lithine^  est  précipitée  par  l'hydrogène  sulfor^ 
pour  séparer  le  platine,  puis  concentrée  et  traitée  par  le  carbonate  et 
soude;  de  celte  manière  la  iithine  se  précipite  à  l'état  de  carbonatOw 

,l\  JùMiuulfùr  praktÎKke  Chemie,  U  xcif,  p.  275.  (ISS^)  K*  21. 
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•  L'avantage  de  cette  méthode  consiste  dans  la  fusion  directe  du  mi- 
ajBraly  et  t'applique  à  tous  les  micas  litbinifères.  4000  parties  de  lépido- 
Jihe  ainsi  traitée  peuvent  donner  78  parties  de  carbonate  de  lithine^ 
^fe  partie  de  cblorure  de  césium  et  de  rubidium,  et  0,6  de  thaliium,  en 
RB^posant  une  fabrication  continue. 


•ebi  dmmMùm  d'^xalate  ^to  ehaas  et  de  elilomre  de  ealelvm, 

par  M.  PSlTZflCHE  {l\, 

li'auteur  a  décrit  en  i  833  une  combinaison  d*oxalate  de  cbauz  et 
le  chlorure  de  calcium 

C^a«08  +  SCaCl  +  14H0 

Dîfateaae  en  faisant  dissoudre  à  chaud  Toxalate  de  chaux  dans  Tacide 
cihlorh^drlque  concentré,  jusqu'à  refus.  MM.  Souchay  et  Lenssen  ont 
obtenu,  dans  les  mômes  circonstances,  un  sel  double  auquel  ils  ont 
aasigaé  la  formule 

2  c^q|c*06  +  2CaCl  +  24H0, 

et  ils  n'ont  paa  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  Fritzsche;  c'est  ce  qui  a 
^engagé  l'autear  à  reprendre  cette  étude,  et  ses  nouvelles  recherches 
viennent  confirmer  ses  premiers  travaux.  Le  composé  de  l'auteur 
^obtient  en  dissolvant  Toxalate  de  chaux  dans  l'acide  chlorhydriqne 
pnr  à  1,14  de  densité.  Après  quelques  heures,  le  sel  double  se  dépose 
en  cristaux  qui  constituent  des  tables  ou  des  lamelles  rhomboïdales  se 
prêtant  pea  à  des  déterminations  cristallographiques.  Nous  ne  suivrons 
pas  Tauteur  dans  les  détails  qu'il  donne  de  la  préparation  de  ce  sel  et 
de  seis  propriétés,  qui  sont  les  mêmes  que  celles  mentionnées  antérieu- 
rement 

U  donne  ensuite  des  détails  sur  la  préparation  d'un  nouveau  sel 
double  qui  se  distingue  et  se  sépare  facilement  du  premier,  car  il 
est  soluble  sans  décomposition  dans  l'acide  cblorhydrique  à  1,03  de 
densité.  Ce  nouveau  sel  double  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
présentant  la  forme  de  tables  ou  de  lamelles  hexagonales;  sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

3(C*Ca«08)  +  2CaCl  +  iOHO. 

L*antenr  termine  par  une  critique  des  recherches  de  MM.  Souchay 
et  Lenssen  sur  ce  sujet,  et  émet  des  doutes  sur  la  pureté  du  sel  que 
chimistes  ont  analysé. 

(1)  Journal  fur  praktiiche  Chemie^  t.  xciii,  p.  321.  (1864.)  N»  M. 
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même  oxyde  et  desséché  sur  le  chlorure  de  calciam.  Il  bouilliità' 
15*5.  Sa  densité  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Luasteà- 
55<»  et  à  des  températures  graduellement  croissantes  de  iO*  enlO^ji 
qu'à  -|-  95*.  Elle  ne  présente  aucune  irrégalarîfé  et  se  confond  p 
que  exactement  avec  la  densité  théorique  qui  eorrespond  à  la  fiomi 

CyCl. 

Elle  a  été  trouvée  égale  à  2,13  (théorie  2,129). 

Ce  corps  est  donc  isomèrique  avec  le  chlorure  de  cyanogène  gM 
de  Sérullas. 


da  thaUlvn  4le  la  lépIdolItlM,  par  M.  A.  Si^HROEnEB  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consisleà  fondre^ 
bord  la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle  fond  es 
boursouflant  beaucoup,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréquemment 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  conle  daosT^ 
froide;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente  qu'on] 
yérise  et  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petites  quant 
de  métaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  d'une  » 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  l'acide  chl<H 
drique  (1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d*aclde  cb 
hydrique  à  i,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  d'ébullit! 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoir  ajouté 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  par  le  carbonate 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  la  magn 
et  le  manganèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  que  la  littai 
dont  le  carbonate  est  peu  soluble,  ne  puisse  pas  être  précipitée, 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  métaux  a 
lins  et  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase  en  fei 
se  sépare  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie;  on  sature 
l'acide  chlorhydri^ne,  et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  cttlj 
platinate  de  jpotassium  en  quantité  suffisante 
le  rubidium,  le  césium  et  le  thallium.  (1^  quj 
déterminée  par  un  essai  préalable).  La  ^' 
l'excès  de  platine  et  la  lithine^  est  prc 
pour  séparer  le  platine,  puisoonee^ 
soude;  de  cette  manière  la  litfair 

(1)  Journal  fur  praktÎKhe 
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Il  Cj'sTanlage  de  cette  mélhode  consiste  dans  la  fusion  directe  dn  mi- 
"IfiftA,  et  l'sppliqne  i  tous  les  vakai  lithinifèrei.  lOOO  psities  de  lépido- 
Jilié  ainsi  traitée  peuvent  donner  78  parties  de  carbonate  de  lithine, 
tja  ~^rtie  de  chlorure  de  césium  et  de  rubidium,  el  0,6  de  Ihallium,  en 
lipytHnnl  une  Tabri  cation  continue. 

I^tt  la*  aeto  «■•■We>  d'axaUto  4b  ehaai  et  de  eUerora  d«  ealelam , 
pu  M.  FRITITCHE  (11- 

Si'Aoteur  a  décrit  en  i  S33  nue  combinaison  d'oialale  de  chaux  et 
0  chlorure  de  calcium 

C*Ca»0«  +  ïCaCl  +  «HO 
btenue  en  faisant  dissoudre  à  cfaaud  l'oialale  de  cbaui  dans  l'acide 
blorhydriqne  a>acentré,  jusqu'à  refus.  MH.  Souchaj  et  Lenssen  out 
■bteau,  dans  les  mêmes  circonstauces,  un  sel  double  auquel  ils  ont 
issigoé  la  formule 


:t  ib  s'ont  pajs  obtenu  le  sel  décrit  par  U.  Fritzscbe;  c'est  ce  qui  a 
ttga^  l'aulenr  k  reprendre  cette  étude,  et  ses  nouvelles  recherches 
teiuie&t  conflnDer  ses  premiers  travaui.  Le  composé  de  l'auteur 
^obtient  en  diBiolvant  l'oialale  de  cbaui  dans  l'acide  chlorhydriqne 
pur  à  1,14  de  densité.  Après  quelques  heures,  ie  sel  double  se  dépose 
en  cristaux  qui  constituent  des  tables  ou  des  lamelles  rbomboïdales  se 
prêtant  pen  à  des  déterminai  ions  cristallographiques.  Nous  ne  suivions 
pas  l'auteur  dans  les  di^tails  qu'il  donne  de  la  préparation  de  ce  sel  et 
de  les  propriétés,  qui  sont  les  munies  que  celles  mentionnées  anlérieu- 


Il  donne  ensuite  des  détails  sur  la  préparation  d'un  nouveau  sel 
B  fui  se  distingue  et  se  sépare  facilement  du  premier,  car  il 
t  solubb  fijud  diJcoMipoËiUon  dans  l'acide  cblorhjdrique  à  1,03  de 

lênsilé.  Ce  iii'Uvl'.u^  :'I  <1i'u1>Ig  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
foenlant  l:i  iuriiiiî  "*"  'ulilca  ou  de  lamelles  hexagonales;  sa  compo- 

3  +  I6H0. 

)  recherches  de  HM.  Soucba; 
.jtes  sur  la  pureté  du  sel  que 


I,p.  321.  (I86i.)  vn. 
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même  oxyde  el  desséché  sur  le  eblorare  de  ctlciom.  Il  Ixnj 
15^'i.  Sa  densité  a  été  détennioée  par  la  méthode  de  Gay-Li 
550  et  à  des  températures  gradaellement  croMsanles  de  ICPe 
qu'à  +  99^  Elle  do  présente  aucune  irrégulanfé  et  se  coaj 
que  exactement  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  ] 

CyCl. 

Elle  a  été  trouvée  égale  à  2,13  (théorie  2,129). 

Ce  corp»  est  donc  isomèrique  avec  le  chlorure  de  cyanogâ 
de  Sérullas. 


da  tliaUlvBi  4le  1»  lépld«UtlM,  par  Bi.  A.  0€2HR«Env 

Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consiste  à 
bord  la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle 
boursouflant  beaucoup,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréqui 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  coule 
froide;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente 
yérise  et  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petiti 
de  métaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  < 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  l'aci 
drique  (  1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'i 
hydrique  à  i,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  c 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoii 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  prédpîte  parle  a 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  1 
et  le  manganèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  qu< 
dont  le  carbonate  est  peu  solubie,  ne  puisse  pas  être  pré 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  m 
lins  et  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase 
se  sénare  encore  un  neu  de  carbonate  de  masnésîe  :  on 
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même  oxyde  et  desséché  sur  le  chlorure  de  ctlcium.  Il  boni 
15*5.  Sa  deusiié  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Lc 
5o<*  et  à  des  températures  gradaellement  croisanles  de  lOfe 
qu*à  -|-  9S^  Elle  ue  présente  aucune  irrégularifé  et  se  cod 
que  exactement  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  1 

CyCl. 

Elle  a  été  trouvée  égale  à  2,13  (théorie  2,129}. 

Ce  corps  est  donc  isomèrique  avec  le  chlorure  de  cyanogâ 
de  Sérullas. 


•■r  «■  prcMédé  «^estMietlMi  du  IliiyvBi,  ds  «èslWM,  d«  n 
da  tliaUlaBi  4le  1»  lépIdolItlM,  par  Bi.  A.  0€2HR»En« 

Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consiste  à 
bord  la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle 
boursouflant  beaucoup,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréqui 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  coule 
froide;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente 
vérise  et  qu'on  lave,  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petite 
de  métaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  l'aci 
drique  (1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'; 
hydrique  à  1,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  c 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoii 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  parle  c 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  J 
et  le  manganèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  qu 
dont  le  carbonate  est  peu  soluble ,  ne  puisse  pas  être  pr^ 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  va 
lins  et  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase 
se  sépare  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie  ;  on 
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ge  de  cette  méthode  consiste  dans  la  fusion  directe  du  mi- 
'appliqne  ^  tous  les  mîcas  litfainifères.  1000  parties  de  lépido* 
traitée  peuvent  donner  78  parties  de  carbonate  de  lithine^ 
ie  chlorure  de  césium  et  de  rubidium,  et  0,6  de  thallium,  en 
une  fabrication  continue. 

Iii  d^ablea  d'oxAlate  de  eluuis  et  de  ehlorare  de  ealelan, 
par  M.  VBlTSSCBiS  (1|. 

'  a  décrit  en  1833  une  combinaison  d*oxalate  de  chaux  et 
B  de  calcium 

C4Ca«08  +  2CaCl  +  14H0 

1  faisant  dissoudre  à  chaud  l'oxalate  de  chaux  dans  l'acide 
que  concentré,  jusqu'à  refus.  MM.  Soucha^  el  Lenssen  ont 
ns  les  mômes  circonstances^  un  sel  double  auquel  ils  ont 
formule 


2  c^q|c*06  +  2CaCl  +  24HO, 


t  pas  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  Frilzsche;  c'est  ce  qui  a 
iitenr  à  reprendre  cette  étude,  et  ses  nouvelles  recherches 
onfirmer  ses  premiers  travaux.  Le  composé  de  l'auteur 
n  dissolvant  Toxaiate  de  chaux  dans  l'acide  chlorhydriqne 
de  densité.  Après  quelques  heures,  le  sel  double  se  dépose 
:  qui  constituent  des  tables  ou  des  lamelles  rhomboîdales  se 
1  à  des  déterminations  cristailographiques.  Nous  ne  suivrons 
r  dans  les  détails  qn*il  donne  de  la  préparation  de  ce  sel  et 
riétés,  qui  sont  les  mêmes  que  celles  mentionnées  antérieu- 

:  ensuite  des  détails  sur  la  préparation  d'un  nouveau  sel 
L  se  distingue  et  se  sépare  Caciiement  du  premier,  car  il 
sans  décomposition  dans  Tadde  chlorhydrique  à  1,03  de 
i  nouveau  sel  double  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
la  forme  de  tables  ou  de  lameUes  hexagonales;  sa  compo- 
xprimée  par  la  formule 

3(C^a<0<»)  +  2Caa  +  i6H0. 

termine  par  une  critique  des  recfcerches  de  MM.  SovefT 
sur  ce  sujet,  et  émet  des  doutes  sar  la  pureté  du  ^^  ^"* 
ipalysé. 

»c^e  Chemie,  t  xom,  p.  ttl.  (i86/i.)  i^'*'' 


^■ii 
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même  oxyde  el  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium.  Il  bouillait  à  + 
15*5.  Sa  densité  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Luasae  à  + 
55<>  et  à  des  températures  graduellement  croiasanles  de  iO;  en  iO*  jut* 
qu*à  +  99\  Elle  ne  présente  aucune  irrégularité  et  se  confond  pm- 
que  exactement  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  la  fonnofe 

CyCl. 

Elle  a  été  trouvée  égale  à  2,13  (théorie  2,129). 

Ce  corps  est  donc  isomèrique  avec  le  chlorure  de  cyanogèae  gueo 
de  SéruUas. 


.da  ttaaUlam  4le  la  lépidollf he,  par  M.  A.  SCMMMWEXWJR 


0)- 


Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consiste  à  fondre  d^ 
bord  la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle  fond  en  ■ 
boursouflant  beaucoup ,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréquemment  fc 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  coule  dans  feaa 
froide;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente  qti'onpd* 
Térise  et  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petites  quantltli 
de  métaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  d'une  avln 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  l'acide  chloA}- 
drique  (1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'aêide  chlo^ 
hydrique  à  1,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  d^ëbollitkm, 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoir  ajouté  de- 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  parle  carbonate  de 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie 
et  le  manganèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  que  la  lithiMi 
dont  le  carbonate  est  peu  soluble,  ne  puisse  pas  être  précipitée.  U 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  métaux  àkt 
lins  et  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase  en  fer,  fl 
se  sépare  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie  ;  on  sature  pir 
l'acide  chiorhydri^ne,  et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  chloM* 
platinate  de  jpotassium  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  f08t 
le  rubidium,  le  césium  et  le  thallium.  (T^  quantité  à  ajouter  doit  êtn 
déterminée  par  un  essai  préalable).  La  liqueur  filtrée,  renfermait 
l'excès  de  platine  et  la  lithine^  est  précipitée  par  l'hydrogène  solftiré 
pour  séparer  le  platine,  puis  concentrée  et  traitée  par  le  carbonate  la 
soude;  de  cette  manière  la  lithine  se  précipite  à  l'état  de  carbonate» 


(1)  Journal  fur  prakttsche  Chemie,  t.  xcii,  p.  Î75.  (18S$.)  lî®  21. 
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t  L'avaDtage  de  cette  méthode  consiste  dans  la  fusion  directe  du  mi- 
méraly  et  s'applique  ^  tous  les  micas  Htfainifères.  1000  parties  de  lépido* 
!■  liihe  ainsi  traitée  peuvent  donner  78  parties  de  carbonate  de  lithine^ 
I  6,5  partie  de  chlorure  de  césium  et  de  rubidium,  et  0,6  de  thallium,  en 
i  iDpposant  une  fabrication  continue. 


le»  aels  dovliles  d'oxAlate  de  etaans  el  de  eUorare  de  ealelan, 

par  M.  VBITZSCBE  (1^. 

L'auteur  a  décrit  en  1 833  une  combinaison  d*oxalate  de  chaux  et 
ée  chlorure  de  calcium 

C^a*08  +  2CaCl  +  14H0 

obtenue  en  faisant  dissoudre  à  chaud  l'oxalate  de  chaux  dans  l'acide 
chlorh^drique  concentré,  jusqu*à  refus.  MM.  Souchay  et  Lenssen  ont 
obtenu,  dans  les  mômes  circonstances,  un  sel  double  auquel  ils  ont 
assigné  la  formule 

2  cSq|c*06  +  2CaCl  +  24HO, 

et  ils  n*ont  pas  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  Frilzsche;  c'est  ce  qui  a 
aogagé  l'autear  à  reprendre  cette  étude,  et  ses  nouvelles  recherches 
Heonent  confirmer  ses  premiers  travaux.  Le  composé  de  Fauteur 
B'obtient  en  dissolvant  l'oxalate  de  chaux  dans  l'acide  chlorh^driqne 
pur  à  l,i4  de  densité.  Après  quelques  heures,  le  sel  double  se  dépose 
en  cristaux  qui  constituent  des  tables  ou  des  lamelles  rhomboïdales  se 
prêtant  pea  à  des  déterminations  cristallographiques.  Nous  ne  suivrons 
pas  Fauteur  dans  les  détails  qu'il  donne  de  la  préparation  de  ce  sel  et 
de  ses  propriétés,  qui  sont  les  mêmes  que  celles  mentionnées  antérieu- 
rement. 

Il  donne  ensuite  des  détails  sur  la  préparation  d*un  nouveau  sel 
double  qui  se  distingue  et  se  sépare  facilement  du  premier,  car  il 
est  soluble  sans  décomposition  dans  Tacide  cblorhydrique  à  1,03  de 
densité.  Ce  nouveau  sel  double  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
présentant  la  forme  de  tables  ou  de  lamelles  hexagonales;  sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

3(C*C;a«0«)  +  2CaCl  +  iôHO. 

L*antenr  termine  par  une  critique  des  recherches  de  MM.  Souchay 
et  Lenssen  sur  ce  sujet,  et  émet  des  doutes  sur  la  pureté  du  sel  que 
ces  chimistes  ont  analysé. 

(1)  Journal  f&r  praktische  Chemie,  t.  xciii,  p.  321.  (1864.)  N»  22. 
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même  oxyde  el  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium.  Il  bouillait  à  + 
15*5.  Sa  densité  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Luasae  à  -f 
55<*  et -à  des  températures  graduellement  croissantes  de  iù;  en  iO«  jus- 
qu'à -{-  9S^  Elle  ne  présente  aucune  irrégu^arilé  et  se  confond  pres- 
que exactement  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  la  formule 

CyCl. 

Elle  a  été  trauvée  égale  à  2,13  (théorie  2,129). 

Ce  corps  est  donc  isomèrique  avec  le  chlorure  de  cyanogène  gaseox 
de  Séruilas. 


mur  «M  proeédè  «'«str«e(iMi  ««  llikivBi,  «a  «éfllwn,  4i«  nUMUtaw  «I 
.da  thaUlnm  4le  la  lépidolltlie,  par  M.  A.  SCHR9EVTEB  <1). 

Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consiste  k  fondre  d'a- 
bord la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition  ;  elle  fond  en  le 
boursouflant  beaucoup,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréquemment  h 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  coule  dans  Fean 
froide;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée,  transparente  qu'on  pul* 
Térise  et  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petites  quantités 
de  métaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  d'une  autre 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  l'acide  chlorhy- 
drique  (1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'acide  chlor- 
hydrique  à  1,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  d'ébuUition, 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoir  ajouté  de 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  parle  carbonate  de 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie 
et  le  manganèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  que  la  lithine, 
dont  le  carbonate  est  peu  soluble,  ne  puisse  pas  être  précipitée.  La 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  métaux  alca- 
lins et  quelque  peu  de  silice'.  On  évapore  dans  un  vase  en  fer,  il 
se  sépare  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie  ;  on  sature  par 
l'acide  chiorhydri^ne,  et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  chlon^ 
platinate  de  jpotassium  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  tont 
le  rubidium,  le  césium  et  le  thallium.  (T^  quantité  à  ajouter  doit  être 
déterminée  par  un  essai  préalable).  La  liqueur  filtrée ,  renfermant 
l'excès  de  platine  et  la  lithine^  est  précipitée  par  l'hydrogène  sullnré 
pour  séparer  le  platine,  puis  concentrée  et  traitée  par  le  carbonate  de 
soude;  de  cette  manière  la  tithine  se  précipite  à  l'état  de  carbonate. . 

(1)  Journal  fur  praktiscke  Chemie,  t.  xcii,  p.  Î75.  (1865.)  T^^  21. 
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L'avaDtage  de  celle  niiHhode  coDsiste  daDs  la  fusion  dîfecle  du  mi- 
norai, et  s  appljffue  à  lous  t«s  nûcas  lilbinifèrei.  1000  parties  de  lépid»- 
liibe  ainsi  Irailfe  peuvent  «tonner  7S  parties  de  carboDale  de  lilhioe, 
0,5  partie  de  chlorure  de  cûsium  et  de  ruUdium,  et  0,C  de  llialliiin),  en 
supposaot  uoe  faliiicâiion  continue. 

l- 

L'auteur  a  décrit  en  IS33  une  combinaison  d'oialate  de  chaux  el 
ie  chlorure  de  calcium 

C^CaK)»  +  SCaCl  +  I4H0 
obtenue  en  Caisanl  dissoudre  à,  chaud  l'oiatale  de  chaui  dans  Tacide 
chloihïdrique  concentré,  jusqu'à  refus.  MM,  Soucbaj-  et  Lenssen  ont 
dans  les  luËmes  circonslauces,  va  sel  double  auquel  ils  ont 
BSsigQi:  la  formule 

2  c^qJC'O"  +  SCaa  +  24R0, 

l'ont  pas  oblenu  le  sel  décrit  par  M.  Friixâclie;  c'est  ce  qui  a 
«Qgagé  l'auleur  à  repreodre  celte  ^tode,  et  ses  nouvelles  recherches 
lieanent  confirmer  ses  premiers  U'avaui.  Le  composé  (te  l'auleur 
s'obtient  en  dissolvant  l'oxalale  de  chaux  dans  l'acide  cblorhjdriqne 
pur  à  1,14  de  densité.  Apr^  quelques  heures,  le  sel  double  se  dépose 
eu  cristaui  gui  consliluent  des  tables  ou  des  lamelles  rboniboïdales  se 
prêtant  peu  à  des  dé  termina  lion  s  cris  liliograp  biques.  Nous  ne  suivroos 
pas  Tauleur  dans  les  di'lails  qu'il  donne  de  la  préparalion  de  ce  sel  et 
de  ses  propriétés,  qui  sont  les  luëuies  que  celles  mentioauées  anttrieu- 
remenL 

il  diDune  ensuite  des  délails  sur  la  préparation  d'un  nouveau  sel 
double  qui  se  dislingue  cl  se  sépare  facilement  du  premier,  car  il 
est  Eoluble  sans  découiposilioa  dans  l'acide  cIilorb)drique  à  1,03  de 
densilé.  Ce  nouveau  sel  double  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
présentant  la  forme  de  tables  ou  de  lamelles  hexagonales;  sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

3(C*CaîO*)  +  aCftCI  -I-  16H0. 

L'auteur  termine  par  une  critique  des  recherches  de  MH.  Souchav 
et  Lenssen  sur  ce  sujel,  et  émet  des  doutes  sur  la  pureté  du  sel  que 
ces  chimistes  ont  analysé. 

(1)  Journal  fUr  praktischf  Chemie,  t.  xciu,  p.  32t.  {1861.)  N»  33. 
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(tar  l'«xbiteBee  d«  bleUorare  de  MiaBs«Bèfle  ei  de 

toresie  el  de  l'Iede,  par  M.  J.  HIICIULÈS  (1). 

I^e  but  de  ce  trayail  est  de  faire  voir  que  le  perchlorure  de  màngiiièie 
MdGI^  et  les  composés  correspondants  du  brome  et  de  l'iode  peufent 
être  obtenus  (2). 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  faire  arriver  du  gaz  cfalorhydriqoe 
sec  dans  un  vase  entouré  de  glace  contenant  du  peroxyde  de  manga- 
nèse et  de  Téiher  anbydre.  On  obtient  un  produit  de  couleur  verte 
très-altérable,  qui  émet  du  gaz  chlorbydrique  ;  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  Téther^  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le 
pbospbore^  le  zinc,  le  fer,  les  sulfures^  les  iodures,  divers  corps  oi^ 
niques  le  ramènent  à  Tétat  de  protocblorure  de  manganèse.  L'cid 
décompose  cette  matière  à  laquelle  Tauteur  attribue  la  formule  : 

MnCl«,  12(C4H50)  +  2H0. 

Le  perbromure  de  manganèse  est  encore  moins  stable,  et  il  se  réduit 
très-facilement  en  sesquibromure  Mn^Br^.  Il  en  est  de  môme  pour  le 
periodure. 

M.  Nicklès  termine  en  annonçant  qu*il  a  préparé  le  cblorure  AsGl', 
mais  nous  ferons  la  même  remarque  que  pour  le  bichlorure  de  miih 
ganèse;  l'auteur  n'a  isolé  qu'une  combinaison  éthérée  de  ce  chlorure, 
et  elle  est  si* peu  stable  qu'il  ne  donne  môme  pas  sa  formule, 

Seeherelie*  0«r  les  eëmblnalmiBS  xMtlhecolielilqwes, 

par  M.  €.  D.  BmAim  (3). 

L'auteur  a  émis  l'opinion  (4)  que  les  sels  xanthocobaltiques  étudiés^ 
par  MM.  Gibbs  et  F.  A.  Genth  ne  renferment  pas  une  nouvelle  base, 
mais  doivent  ôtre  envisagés  comme  de  nouveaux  sels  d'oxyde  roséoco- 
baltique  ou  de  œbaltipentamine  contenant  de  l'acide  azoteux.  MM.  Gibbs 
et  Gentb  ont  pensé  que  ces  sels  renferment  le  radical 

AzO«,5H3Az,Co«, 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lx,  p.  479. 

(2)  Nous  ferons  remarquer  cependant  que  ces  composés  n*ont  pas  été  latries 
par  l'auteur,  et  nous  ajouterons  que  dans  certains  ouvrages  récents  de  chimie 
on  met  si  peu  en  doute  Texistence  possible  du  bichlorure  MnCl',  qu'on  explique 
la  préparation  du  chlore  par  son  extrême  instabilité.  (Voir  Bidie,  Leçons  de 
Chimie  y  t.  i.)  A.  R. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxu,  p.  83.  [Nouv.  sér.,  t.  LVi.] 
Octobre  1864. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  180  (1864)* 
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L'azotate  xanthoeobaltiqoe  peut  être  eiçosé  à  one  températm  è 
100*  centigrades  sans  se  âêtom^oser. 

On  peut  et  primer  par  difTérentes  Lquattcos  la  formation,  da  wà 
laothocotMltigues  ao  moyen  des  vapeurs  d'acide  wwMearw  déwdafgte 
par  on  mélange  d'acide  tiotîque  et  d'amidon.  MM.  Gîbbi  et  CoÉ 
donnent  Téquaiion  saivanle  : 

2(CoO,SO^  +  êWAM  +  2AzO»  +  BO  =  AiC]P^H3Az,Cd>O>;&0 

lorsque  Facide  bypoaxotîque  agit  sor  le  sallate  cobaltiqoe  woêêê- 
ciacal  et  qu'il  se  forme  du  sulfate  xanthoeobaltiqae,  et  réqoaliBi: 

2(CoO,SO^  +  7BPAZ  +  AzCP  +  3AzO«  +  2HO 
=  AiO*,3lPAi,Co»0',2AiO»  +  î(AiHM),SO»)  +  AzO», 

lorsque  les  acides  hypoaiotiqne  et  azoteux  agissent  sur  une  disBoIotkB 
ammoniacale  de  sulfate  cobaittque  pour  donner  naissance  à  de  l'a» 
tate  sanlhocobaltîque. 

f/antenr  pense  que  ces  deut  équalions  sont  inexactes,  parce  qrt 
n*y  esl  pas  tenu  compte  des  asotltes  qui  se  forment  toojoors  dans  oÊt 
circonstance.  Il  propose  d'exprimer  la  réaction  de  la  manière  soisariik 
lorsqu'on  fait  réagir  des  vapeurs  d'acide  hypoaiotiqne  sur  razolaleà 
cobalt  et  l'ammoniaque  : 

2(CoAïO^  +  ilIPAz  +  4Ax«0<  +  3IW>  =  5H3Ax,Co!»,Ax»0' 
+  4(n<Ax,AxO»)  4  î(llUz,Az05)  +  Ai^. 

Pour  les  eu  do  la  production  du  sulfate  xanthoGobaltique,  il  coa- 
vient  d'écrire  l'équation  ainsi  qu'il  suit  : 

tCo^^O*  +  4AiH>«  -f  3HK^  +  i6H>Az  =  2(SH'Az«Co'AxO',«04 
+  4(H«Aa,Ai(H)  -^  2(U«Ai,AzOS)  +  2Ax^ 

Eu  mémo  temps  que  de  Tazctite  d'ammoniaque,  il  se  forme  sdq- 
vont  des  asotites  d'autres  bases. 

Pour  démontrer  la  présence  des  aiotites»  on  se  sert  d*one  iKasol»' 
tion  de  cyanure  double  de  cobalt  et  de  potassium,  qu'on  obtient  m 
ajoutant  du  cyanure  de  potassium  4  une  dissolution  de  sel  de  cpUI 
jusqu'à  ce  que  le  cyanure  rouge  de  cobalt  soit  redissous.  LoisqiAs 
fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  azoteux  ou  d'adde  bypoaiotiqM  ds« 
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E^nœ  dissolution  pareille^  il  se  forme  du  nitrocyanure  de  cobalt;  en 
faisant  usage  d'une  dissolution  d'azotite  de  potasse  et  en  ajoutant  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique,  la  mécue  réaction  a  lieu.  Dans  l'un  et 
l'autre  cas,  la  dinolution  se  colore  en  rose  orangé:  avec  des  dissolu- 
tions concentrées  la  coloration  est  d'un  rouge  de  sang. 

On  peut  employer  cette  réaction  pour  constater  non-seulement  dans 
une  liqueur  la  présence  du  cobalt  et  de  l'acide  cyanbydrique,  mais 
"  aussi  celle  de  l'acide  azoteux. 

Les  sels  xanlbocoballiques  ne  présentent  pas  cette  réaction  à  froid, 
parce  que  Tacide  azoteux  y  est  uni  à  la  base  du  sel  d'une  manière 
plus  intime  que  dans  les  azotites  ordinaires.  A  cbaud  cependant  la  co> 
lorafion  est  déterminée  par  suite  de  Tallération  de  la  combinaison. 
Les  produits  de  décomposition  sont  Tazotile  de  potasse,  le  cyanure 
double  de  cobalt  et  de  potassium,  l'azotate  de  potasse  et  l'ammoniaque; 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanbydrique  qui  se  combine 
à  l'ammoniaque  (I). 

Oxàlate  xanOiocobaltique.  —  MM.  Gibbs  et  Gentb  ont  attribué  la  for- 
mule : 

AzO*,bH3Az,Co203,2C«03  +  4H0 

à  l'oxaiate  xanthocobaUique.  Si  telle  est  sa  composition,  il  renferme 
uu  seul  atome  d'oxygène  actif;  mais  s'il  y  a  de  l'acide  azoteux  &  la 
place  du  bioxyde  d'azote,  il  doit  contenir  2  atomes  d'oxygène  actif. 

Les  expériences  de  Fauteur  font  Toir  que  ce  sel  renferme  2  atomes 
d*oxygène  actif  et  qu'il  n'entre  dans  sa  composition  ni  bioxyde  d'azote, 
ni  eau  de  cristallisation  ;  sa  formule  est  : 

Co^'^'ASjns 
«*^,Az^}^* 

Exposé  à  la  chaleur,  il  se  décompose  en  décrépitant  faiblement; 
il  reste  un  résidu  noir  d'oxydule  pur  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique.  Sans  la  présence  de  ce  gaz,  il  se  formerait  de  l'oxyde  d'oxydule 
de  cobalt.  La  décomposition  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

5  H»Ax,Co«,AzO^,€«^»  =  Co^O^  +  ^^O*  +  AzO  +  5  H^Az. 

(i)  Pour  t'asftorer  de  la  formation  de  l'acide  axoteaz  dans  cet  drconstanees, 
on  procède  de  la  maDière  suivanto  :  on  fait  chaaffer  dans  un  tabe  un  peu  d*ane 
dtaaolation  d'azotate  zanthocobaltique  a?ec  un  léger  excès  de  cyanure  de  potas- 
alum,  on  obtient  un  liquide  incolore  ;  on  ajoute  un  peu  de  sel  de  cobalt,  par 
eiemple  da  chlorure,  de  manière  que  le  cyanure  de  cobalt  précipité  se  redissolre 
dans  l'excès  de  cyanure  de  potassium;  on  verse  quelques  gouttes  d'acide  acé- 
tique, et  le  nitrocyanure  de  cobalt  se  produit  h  Tinstant  avec  une  belle  couleur 
rose  oraDfS» 
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Une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  chauffée  ayec  da  cyanure  de  po- 
tassium, se  comporte  comme  l'azotate  xanthocobaltique. 

Ferrocyanwe  xanthocobaltique.  — -  Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolntioa 
d'azotate  xanthocobaltique  une  dissolution  de  ferrocyanure  égalemeot 
pur,  il  se  forme  après  peu  de  temps  de  beaux  prismes  brillants  d'un 
rouge  orangé.  La  composition  de  ce  sel,  que  MM.  Gibbs  et  Cent  appe^ 
lent  ferrocyanure  xanthocobaltique,  serait,  suivant  eux  : 

AiO*,5H3Ai,Co«OCy*  +  FeCy  +  7  HO. 

L'auteur  pense  que  ce  sel  doit  renfermer  de  l'acide  azoteux,  et  les 
dosages  de  fer  et  de  cobalt  (I)  le  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

5"AzH3,CoîO,Cy»,Az03,FeCy«  +  6  HO. 

On  peut  rapporter  ce  sel  au  type  suivant  : 

Fe«l  •  Feîj 

H2j  2Az^j^- 

On  peut  aussi  l'écrire  de  la  manière  suivante,  et  le  rapprocher  ainsi 
du  bleu  de  Prusse  : 

0iir  les  teramnre»  d^rMIaiii)  par  M.  €h.  BIBlffllAlJllf  (2). 

Le  brome  ne  se  combine  directement  ni  A  froid  ni  à  chaud  avec 
l'iridium.  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  brome  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  et  contenant  de  l'iridium  mélangé  de  bromure  de 
sodium^  l'attaque  est  très-faible  ;  néanmoins  il  se  forme  du  bromure 
d'iridium,  car  le  produit  repris  par  l'eau  donne  une  belle  solutioa 
bleue.  Ce  moyen  ne  réussissant  qu'imparfaitement,  l'auteur  a  tenté  de 
produire  le  bromure  d'iridium  en  faisant  agir  l'acide  bremhydrique 
sur  l'hydrate  d'oxyde  d'iridium  bleu. 

Cet  hydrate  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique  en  donnant  une 
solution  d'un  bleu  violacé.  (La  solution  chlorhydrique  est  rouge  brun). 
Par  révaporation,  môme  dans  le  vide  sec,  cette  solution  perd  du  brome, 
devient  d'un  brun  verdAtre  et  dépose  des  cristaux  d'un  vert  olive  clair; 

(1)  Les  déterminations  de  l'oxygène  actif  n'ont  pas  donné  de  résuluts  concor- 
dants. 

(2)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxuui,  p.  ici.  Février  1865. 
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[vnporatiun  des  eaux-oières,  qui  sont  d'un  rouge  brun,  en 
■olttient  des  aiguilles  d'un  bleu  d'acier.  On  verra  plus  loia  quo  les  crU- 
|aui  verl  olive  proviennent  d'une  r^duelion  do  perbroiiiure  d'iridium 
contenu  dans  la  solution  bleue;  on  empêche  en  grande  parlie  relie 
rMuclion  par  l'addilioa  de  quelques  goullcs  d'acide  asoliquR,  cl  on 
obtienL  alors  par  l'évaporalion  une  masse  crîslalline  diMiquescccile  for- 
mée  probablement  de  perbromurc  d'iridium. 

istaitx  vert  olive  obtenus  plus  haut  ont  été  «ouniis  h  Yaaahit; 
.ils  cûnsliluent  du  scs^ni^rornure  d'iridium 

airiBr3  +  8  Aq  =  fj-lBr»  +  8  Aq. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  el  dan» 
l'élhcr;  à  100°  il  perd  de  l'eau  et  devient  brun;  cakinù  l^gfrcment, 
fl  perd  tout  son  brome  el  laisse  de  l'iridium  pur.  L'acide  aïoliqua  el 
de  chlore  coloreol  sa  dissolution  en  bleu  par  ^uite  de  la  forma- 
lion  de  perbromurc.  Le  chlore  en  eteès  le  di^compose|eompléfej»rnt. 
islauï  d'un  bleu  d'acier  dont  il  a  t'ié  question  plus  haut  cons- 
tituent un  brotnbydrale  de  sesquibromure 

!rïBr3,3HBr  +  «  Àq  =>  Jf  JBr»  +  fi  A^. 

Vus  par  réfletion,  ces  cristaui  sont  d'un  brun  rouge;  ils  wnl  trH- 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  cl  l'élher;  ils  tombent  rapidement  en  déli- 
quescence, La  solution  aqueuse  esl  très-acide,  brune,  et  devient  bleue 
par  l'addiliou  d'acide  azoliqiie;  saturée  par  un  carbonate  alcalin,  elle 
devient  d'un  verl  olive  par  suile  Je  la  formation  de  sels  doubles.  Le» 
alcalis  caustiques  en  précipitent  l'hydrate  d'oiyde  d'iridiam.  Les  cm- 
laux,  séchés  dans  le  vide  cec,  deviennent  opaques  et  bnins  ;  Fis  fondeal 
à  100°  en  perdant  leur  eau,  mais  pas  de  brome;  en  chaulTaDl  plot  fort, 
le  brome  s'en  va  en  totalité. 

On  peut  considérer  ce  composé  comme  un  acide  dén*^  de  S,'  tin* 
dans  lequel  H}  seraient  remplace  par  ir*'(lri  =  fa  =slM),  et  4ool]« 
autres  H'  peuvent  être  remplacés  par  d'iatre*  inéUai,  d  le  ■m^m- 
bromure  d'iridium  luî-mËme  en  dérive 

la  combinaison  potassique  lera 


Nonv.  sÉi.,  T.  rr.  )^,  —  *. 
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L*autcur  décrit  aussi  des  combinaisons  du  bibromure  d'iridium  a^ec 

les  bromures  alcalins 

IrBr»,MBr, 
dériTés  de 


dans  ce  cas,  riridiuai  (Ir  =  99)  est  diafomique,  mais  on  peut  les  ra- 
mener à  une  forme  plus  simple  en  admettant  le  radical  monoalo- 
niique  IrBr;  leur  forme  est  alors 

IrBr) 
Iridiobibromure  de  jpotassium  IrBr*,KBr=      j^l^*"*'  —  ^®    composé 

s'obtient  par  l'action  du  bromure  de  potassium  sur  le  bichlorure  d*iri« 

dium.  On  verse  la  solution  de  ce  dernier  dans  la  solution  du  bromure 

alcalin;  en  chauffant,  le  mélange  devient  d'un  beau  bleu,  et  parle 

refroidissement  il  se  dépose  des  octaèdres  réguliers^  brillants,  bleus 

et  opaques;  la  solution,  soumise  à  Févaporation,  perd  constamment 

du  brome,  aussi  faut-il  l'évaporer  dans  le  vide.  Ce  sel,  sauf  sa  coulenr 

bleue,  ressemble  au  chlorure  correspondant;  il  est  plus  soluble  dans 

l'eau^  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther. 

IrBr  ) 
Iridiûbibromure  de  sodium  lrBr2,NaBr  -f  *  Aq  =    j^^   Br*.  —  Ce  sel 

s'obtient  comme  le  précédent,  en  employant  du  bromure  de  sodium; 
il  est  moins  stable.  Pour  arrêter  sa  décomposition  et  l'obtenir  en  beaux 
cristaux,  il  faut  ajouter  à  sa  dissolution  quelques  gouttes  d'acide 
azotique.  A  100®  ces  cristaux,  qui  sont  d'un  bleu  foncé,  perdent  de 
l'eau  et  deviennent  bleu  clair.  Par  une  chaleur  plus  forte,  ils  perdent 
du  brome  et  laissent  un  résidu  d'iridium  et  de  bromure  de  asodium. 

Iridiobibrornure  d*ammo7tium  IrBi*,AzH*Br  =  a •mjl^''^.  —  Ce  sel  s'ob- 
tient en  ajoutant  une  solution  du  chlorure  correspondant  à  une  solu- 
tion de  bromure  de  sodium  chauffée  au  bain-marie;  la  solution  de- 
vient bleue  et  donne,  par  le  refroidissement,  des  octaèdres  d'un  bleu 
foncé  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau;  il  ressemble  à  la 
combinaison  potassique. 

Iridiosesquibromure  de  potassium  Ir'Br3,3KBr  =    JrsjBr^  +  6  Aq.  — 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'irldiobromurc  de  potassium  pulvérisé  à  une 
solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  on  obtient  une  solution  vert  olive; 
en  évaporant  cette  solution  après  y  avoir  ajouté  un  peu  de  carbonate  de 
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potasse  et  de  biomure  de  poLasËlum,  on  obtient  des  aiguilles  d'un  vert 
foncé,  effloresccntes.  La  potasse  ue  décompo^  que  dirUcUeiitenl  leur 
dissolulioD  en  metlant  en  liberté  de  l'hydrate  d'iridium  vert.  Si  dans  la 
préparation  de  ce  sel  l'acide  euKimus  retle  on  excès,  oa  oblicot  en 
outre  des  cristaux  blancs  qui  eonstilueiit  le  sel 

IiO,2S0»,a{KO,SO*} 
décrit  pai'ClauE.  • 


—  Ce  sel  crisfallise  en  rhomboËdres  et  s'obtient  Irës-racJleoieDt  ea 
soumeltaol  à  l'Évaporalion  la  solulûin  Irôs-ala'rable  d'iridioi)ibroD3ure 
de  sodium.  11  cristalliEe  en  rhomboi^dres  d'un  vert  brun,  effloL'osccnls, 
fusibles  à  iOO"  dans  leur  eau  de  crUlallisalion  qu'iU  perdent  entiËre- 
ment  à  150°. 
Iiidiosei<iuibromuTi:  d'ammonium 


lr2Bi:3,3AzH*ltr 


+  HO  =  ^'^Ir"'!"'''^  +  "^■ 


'  S'obtient  facileuient  par  la  réduction  de  l'in'diobi bromure,  comme  le 
sel  potassique  ;  il  est  peu  solublc  dana  l'eau. 

Les  dissolutions  de  ces  combiuaisons,  bibromures  el  sesquJbrouiures, 
donnent  avec  les  solutious  métalliques  (plomb,  mercure,  argent)  des 
précipités  renfermant  de  l'indium;  te  précipité  est  le  ihCuir  daos  les 
deux  cas.  Dans  le  cas  des  bibromures,  il  j  a  donc  rédueUan  partielle. 
Le  précipité  argeuliqne  renferme  : 


IrîBr3,3AgBr 


=a= 


La  formation  de  ce  sel,  à  l'aide  de  l'azotate  d'argent  et  de  l'i  ri  di  obi  bro- 
mure de  potassium,  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

3{AgAzO«)  +  2(lrKBr3)  =  IriAgaBr^  +  SKAïO^  +  AïO»  +  0. 
L'auteur  n'est  pas  parvenu  encore  à  obtenir  le  monobromure  d'iri- 
dium IrBr  par  la  réduction  des  combinaisons  ci-dessus;  son  existence 
est  néanmoins  rendue  probable  par  celle  du  protochlorure  et  du  pro- 
loiodure. 
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Sur  la  ronMaiton  aritHelelto  de  la  say-loMiite, 
par  M.  VBITZSCHE  (1). 

Lorsqu'on  agite  10  volumes  d'une  solution  concentrée  de  carbo- 
ntte  de  soude  (à  1,20  de  densité)  avec  1  volume  d'une  solution  de 
chlorure  de  calcium  (à  1^150  de  densité),  on  forme  un  magma  gélati- 
neux, translucide;  après  quelque  temps,  le  mélange  devient  plus  fluide, 
en  môme  temps  qu'il  perd  sa  transparence,  et  il  finit  par  s'y  former 
un  dépôt  cristallin  qui  est  formé  de  gay-lussite  (carbonate  double  de 
soude  et  de  chaux),  mélangé  ordinairement  de  carbonate  de  chaui, 
qu'il  est  facile  de  séparer  par  des  lavages  avec  les  eaux-mères,  ou  en 
filtrant  le  tout  sur  un  tissu  assez  fin  pour  retenir  les  cristaux  de  gay- 
lussîte,  et  laisser  passer  le  carbonate  de  chaux  qui  est  beaucoup  plus 
divisé. 

L'auteur  a  aussi  observé  la  formation  de  la  gay-lussite,  en  ajoutant 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  à  une  solution  de  50  parties  de 
carbonate  de  soude  dans  50  parties  d'eau;  le  précipité,  d'abord  formé 
uniquement  de  carbonate  de  chaux,  se  transforme  après  quelques  jours 
en  une  poudre  cristalline  qui  n'est  autre  que  de  la  gay-lussite. 

Les  cristaux  de  gay-lussite,  obtenus  par  la  première  méthode^  sont 
des  prismes  appartenant  au  système  monoclinique. 

Ces  deux  variétés  de  cristaux,  soumises  à  l'analyse,  ont  conduit  à  la 
formule  de  la  gay-lussite  : 

.GCa^O*  -h  ^Na3  +  5H^. 
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8«r  l'caiplal  de  TaeMe  taydreflaeallleHiae  dans  raaaiyse  ehiailqiie, 

par  af .  F.  8V9IJML  (2). 

Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  fait  usage,  dans  l'analyse  quantitative, 
de  l'acide  hydrofluosilicique  pour  le  dosage  des  métaux  alcalins  et 

(1)  Jùwnal  fur  fraktische  Chemie,  t.  xcui,  p.  339  (,1864).  N*  22. 
(î)  Journal  fur  praktmhe  CAêmiV,  t.  xcnr,  p.  24  (1865).  Pf»  i. 
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de  la  baryte,  quoique  les  précipités  qu'ils  forment  avec  cet  acide 
présentent  une  composition  constante.  L'auteur  a  cherché  à  utiliser 
cette  réaction,  et  comme  les  fluosilicates  alcalins  ne  sout  pas  suscep- 
tibles de  pesées  exactes^  il  a  commencé  par  chercher  un  autre  moyen 
de  déterminer  leur  poids.  La  solution  des  fluosilicates  est  acide  au  tour- 
nesol^ et  pour  ramener  à  neutralité  il  faut  y  ajouter  une  quantité  de 
potasse  déterminée  par  l'équation 

RFlSiFl*  +  2K0  =  RFl  +  2KFlSiO« 

R  exprimant  du  potassium  ou  du  sodium.  Ce  titrage  s'exécute  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  à  chaud;  on  emploie  environ  500^*^*  d'eau 
pour  I  gramme  de  fluosilicate  et  l'on  ajoute  la  solution  titrée  de  po- 
tasse jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  colorée  par  du  tournesol,  devienne 
bleue;  il  fout  alors  porter  à  l'ébullition  pour  être  sûr  que  la  décom- 
position est  complète,  et  ajouter  de  nouvelle  potasse  si  la  liqueur  a 
rougi. 

On  peut  aussi  porter  immédiatement  à  l'ébullition  avec  un  excès  de 
liqueur  titrée  dépotasse  qu'on  détermine  ensuite  à  l'aide  d'une  liqueur 
acide  titrée.  La  quantité  de  fluosilicate  se' calcule  ensuite  par  l'équation 
ci-dessus. 

Dosage  de  la  potasse  par  Vacide  hydrofluosilicique,  —  On  ajoute  l'acide 
à  la  solution  du  sel  de  potasse,  puis  de  l'alcool  ;  on  recueille  le  précipité 
et  on  le  lave  à  l'alcool  étendu  (1  vol.  d'alcool  pour  i  voL  d'eau)  jusqu'à 
ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  rougissent  plus  le  tournesol,  puis  on 
détermine  la  quantité  de  fluosilicate  obtenue,  en  opérant  comme  on 
l'a  vu  plus  haut.  Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  des  opérations  et 
des  calculs.  L'auteur  appuie  sa  méthode  sur  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses faites  sur  des  sels  de  potasse  de  composition  connue. 

Dosage  de  la  soude,  —  Ce  qui  a  été  dit  pour  la  potasse  s'applique  au 
dosage  de  la  soude  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  ne  filtrer  que  lors- 
que le  précipité  s'est  complètement  déposé,  ce  qui  n'a  lieu  qu'après 
un  certain  temps. 

JSmpfoi  de  Vacide  hydrofluosilicique  pour  les  séparations,  —  On  peut 
dans  certains  cas  employer  Tacide  hydrofluosilicique  pour  séparer  la 
potasse  et  la  soude  de  quelques  autres  bases.  Lorsqu'on  a  à  doser 
simultanément  la  potasse  et  la  soude,  on  peut  les  déterminer  d'abord  à 
l'état  de  fluosilicate  et  les  transformer  ensuite  en  sulfates  ou  en  chlo- 
rures. On  peut  aussi  faire  bouillir  le  mélange  des  fluosilicates  avec 
une  solution  de  fluosilicate  de  potasse,  refroidir  brusquement  et  traiter 
le  dépôt  qui  se  forme  par  une  nouvelle  quantité  d'une  solution  bouil- 
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iante  de  fluosUicate  de  polasse  ;  le  flaosilicate  de  soude  entre  en  disso- 
lution. 

On  peut  encore  précipiter  la  potasse,  dans  le  mélange,  par  une  solu- 
tion de  fluosiiicale  de  soude  ;  le  sel  de  potasse  étant  beaucoup  moins 
soluble,  surtout  dans  une  dissolution  saline,  se  précipite.  Néanmoins, 
tous  ces  procédés  laissent  beaucoup  à  désirer. 

L*auteur  a  particulièrement  appliqué  sa  méthode  à  la  séparation  de 
la  potasse  et  de  la  soude  d*avec  les  oxydes  d*urane,  de  chrome  et  de 
lithium. 

La  séparation  d*avec  Toxide  d'urane  se  fait  facilement  si  Ton  a  soin 
de  préserver  le  mélange  de  Faction  de  la  lumière^  celle-ci  facilitant 
le  dépôt  du  fluosilicate  d*urane  qui  se  mélangerait  au  fluosilicate  de 
potasse. 

Pour  séparer  la  potasse  de  l'oxyde  de  chrome  on  fait  bouillir  le 
mélange  avec  de  Talcool  et  de  Tacide  bydrofluosilicique. 

Pour  Talumine,  il  faut  ajouter  peu  d'alcool^  sans  quoi  il  se  dépose- 
rait une  masse  gélatineuse  (sulfate  d*alumine  insoluble  dans  Talcool) 
qvi  entraverait  les  opérations. 

Le  fluosilicate  de  lithine,  contrairement  à  ce  qui  est  affirmé  gêné* 
ralement,  est  soluble  dans  Teau,  et  môme  dans  Talcool  aqueux;  celte 
solubilité,  quoique  faible,  est  suffisante  pour  permettre  de  séparer  la 
litbine  des  autres  alcalis,  à  Taide  de  Tacide  bydrofluosilicique. 

Influence  de  Vacide  borique  sur  les  déterminations  de  Vacide  hydrofluosi'' 
licique*  —  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  borique  à  de  l'acide  hydrofluo- 
silicique,  il  faut  moins  de  potasse  pour  saturer  ce  dernier  qu'en 
Tabsence  de  l'acide  borique  ;  cela  provient  de  ce  que  le  bore  déplace 
le  silicium,  et  que  le  fluoborato  de  potassium  est  neutre  au  tournesol* 
Aussi,  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  borique  avec  de  l'acide  hy- 
droûuosilicique,  la  dissolution  devient  gélatineuse  par  suite  de  la  pro- 
duction de  silice,  en  niôme  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  hydrofluo- 
borique  HFl,BoFi^  Cette  décomposition  a  sans  doute  lieu  d'après 
l'équation 

3(HFi,SiFl^  +  2Bo03  =  2(aFl,BoFP)  +  3SiO». 

(tar  le  «OM0»  de  ki  ehMix  4  l'ètAt  eawrtivM,  par  WL  VRlTasCHB  (4). 

L'auteur  recommande  pour  doser  la  chaux  de  la  précipiter  à  Pétat 
d*oxalate  et  de  calciner  ce  sel  jusqu'à  sa  transformation  complète  en 
chaux  caustique,  opération  qui  a  lieu  avec  facilité  avec  une  bonne 

{\)  Journal  fur  pr<dcU9cheChemieyUXCttt,  p.  9»fi:^Hg^}Ê»tL 
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lampe  à  doable  coarant  aa  bout  de  quinze  minutes;  il  est  plus  aisé 
d'arriver  à  ce  terme  que  de  chauffer  juste  assez  pour  peser  la  chaux  à 
l'état  de  carbonate.  Avant  de  peser  le  creuset  de  platine,  dans  laquelle 
s'est  opérée  la  calcination^  il  faut  le  laisser  refroidir  sous  une  cloche, 
au-dessus  de  l'acide  suif uri que. 

Le  carbonate  de  chaux  précipité,  aussi  bien  que  Toxalate,  peut  aussi 
être  amené  très-facilement  à  l'état  de  chaux  caustique  susceptible  d'être 
pesée  avec  exactitude. 

Bmr  îm  «èpanitlMi  da  iiuiiia*në«e,  par  iH.  RVBi:  (i). 

La  séparation  du  manganèse,  du  fer  et  de  l'alumine  dans  les  ana- 
lyses de  minéraux,  par  les  méthodes  ordinaires,  présente  des  diffi- 
cultés lorsque  le  manganèse  se  trouve  en  forte  proportion.  Dans  ce 
cas  l'auteur  recommande  la  marche  suivante  : 

La  solution  chlorhydrique^  en  partie  neutralisée  par  du  carbonate 
de  soude,  mais  encore  acide^  est  portée  à  rébullition  en  y  ajoutant  de 
l'oxyde  mercurique  précipité  et  en  suspension  dans  Teau;  on  maintient 
rébullition  pendant  1  ou  2  heures;  au  bout  de  ce  temps,  si  Ton  a  ajouté 
assez  d'oxyde  de  mercure,  tout  le  manganèse  est  précipité  à  Tétat  de 
peroxyde  en  même  temps  que  le  peroxyde  de  fer  et  Palumine,  tandis 
que  la  chaux  et  la  magnésie  restent  en  dissolution.  On  recueille  ce  pré- 
cipité sur  un  filtre  taré  et  on  sèche  à  100^;  on  en  prend  ensuite  une 
partie  qu'on  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique,  on  précipite  le  mer- 
cure par  l'acide  sulfhydrique^  et  après  avoir  oxydé  la  solution  on 
précipite  l'alumine,  le  fer  et  le  manganèse  par  le  carbonate  de  soude; 
la  séparation  se  fait  alors  par  les  méthodes  ordinaires.  L'avantage  de 
cette  mélhode  consiste  à  pouvoir  précipiter  par  le  carbonate  de  soude 
au  lieu  d'employer  l'ammoniaque  qui  dissout  des  quantités  notables 
de  manganèse  (2). 


Utowrdle  méthode  d'analyse  applicable  aux  différent  alliage») 

par  M.  B.  BElfAlILT  (3). 

Si  l'on  réunit  deux  couples  voitaïques  par  leurs  pôles  de  nom  con- 
traire, le  courant  qui  en  résulte  a  la  même  énergie,  quelle  que  soit  la 
portioii  du  circuit  considérée.  De  plus,  la  quantité  d'électricité  fournie 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xciv,  p.  246  (1860).  N^  4- 

(2)  Qaant  à  l'emploi  du  sulfbydrate  d'ammoniaque,  Ebelmen  a  constaté  que 
leprecipité  obtenu  entraîne  toujours  une  quantité  notable  de  chaux.        F.  L. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  480. 
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par  un  métal  qui  se  dissout  dépend  de  la  quantité  de  Télément  élec- 
tronégatif électrolysé  qui,  dans  la  pile,  se  combine  avec  ce  métal. 

Gomme  1  équivalent  de  métalloïde  peut  se  combiner  avec  1  ou  2 
équivalents  du  métal  et  fournir  la  même  quantité  d*éleclricité,  il  faut, 
pour  déduire  de  la  quantité  de  métal  dissous  la  quantité  d'électricité 
produite,  ou  inversement  de  la  quantité  d'électricité  fournie  le  poids 
du  mêlai  attaqué,  connaître  la  formule  chimique  du  composé  formé 
lors  de  Télectrolysation  du  liquide  en  contact  avec  le  métal. 

On  prend  un  cylindre  plein  en  zinc,  amalgamé  avec  soin  et  débar- 
rassé de  tout  excès  de  mercure  ;  on  le  plonge  plus  ou  moins,  au  moyen 
i'une  pince  mobile  en  platine,  dans  de  Teau  salée  renfermée  dans  la 
wéte  de  pipe  d*un  petit  élément  de  Grove;  extérieurement  à  la  tôte 
de  pipe  se  trouve  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  deux  fois  son 
volume  d'eau,  dans  lequel  plonge  un  cylindre  de  platine  qui  servira 
de  pôle  positif. 

Soit  à  opérer  l'analyse  d'un  alliage  d'argent  et  de  cuivre,  d'une  pièce 
de  monnaie,  par  exemple.  Dans  la  tôte  de  pipe  d'un  deuxième  cou- 
ple, on  verse  de  l'acide  azotique  à  40"*,  étendu  de  cinq  fois  son  volume 
d'eau  ;  c'est  ce  liquide  qui  attaquera  l'alliage  d'argent.  Extérieurement 
à  la  tôte  de  pipe,  on  met  de  Tacide  azotique  pur  dans  lequel  on  plonge 
une  lame  de  platine  ;  l'alliage  sera  le  pôle  négatif  de  ce  couple  qae 
l'on  réunit  au  premier  par  les  pôles  de  noms  contraires. 

La  quantité  d'électricité  fournie  par  l'alliage  est  égale  à  celle  que  le 
zinc  dissous  dans  le  même  temps  a  fournie,  et  comme  les  sels  formés 
dans  le  premier  couple  sont  de  l'azotate  d'argent  et  de  cuivre,  sels  qui 
donnent  1  équivalent  d'électricité  pour  1  équivalent  de  métal  dissous, 
on  obtiendra  facilement  l'égalité  suivante  : 

_  |)^  0,030534  —  p.  0,00925 
^  *"  0,02221 

dans  laquelle  p'  =  le  poids  du  zinc,  p  =  le  poids  de  l'alliage. 

0,030534,  0,00925  et  0,03146  sont  les  quantités  d'électricité  fournies 
respectivement  par  la  dissolution  de  88%001  de  zinc,  d'argent  et  de 
cuivre  ; 

y  =  le  poids  du  cuivré  de  l'alliage. 

L'auteur  pense  que  les  résultats  que  donne  ce  procédé,  quoique 
moins  précis  que  ceux  qu'on  obtient  journellement  par  d'autres  mé- 
thodes) permettent  de  lui  attribuer  quelque  valeur,  parce  que  chaque 
analyse  se  réduit  à  deux  pesées  pour  chaque  métal  et  se  fait  dans  l'esh 
pace  de  quelques  minutes. 
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Parmi  de  nombreuses  analyses,  il  cite  celle  d*un  laiton  : 

Ldton  disBons,  Zinc  dissous. 

0»%403  0K%280 

La  formule  qui  sert  dans  ce  cas,  est  : 

__  (p  —  p^)0, 03053  i 
^  "~  0,014804 

:    p  =  le  poids  d'alliage  ; 

p'  =  celui  du  zinc  ; 

0,030534=  la  quantité  d*électricité  fournie  par  Oc^^OOi  de  zinc; 

0^01573  =la  quantité  d'électricité  fournie  par  Ok%001  de  cuivre. 

On  obtient  en  centièmes  63,5  pour  la  proportion  de  cuivre  et  36,5 
pour  celle  du  zinc.  Le  liquide  employé  dans  la  terre  de  pipe  pour  atla- 
iquer  le  laiton  était  du  sulfate  d'ammoniaque  mélangé  à  de  Tammo- 
niaque;  extérieurement  se  trouvait  de  Tacide  azotique.  Dans  ce  cas,  il 
se  Corme  un  protosel  de  cuivre ,  par  conséquent  le  cuivre  ne  fournit 
que  1/2  équivalent  d'électricité  pour  1  équivalent  de  métal  dissous. 

Analyse  da  T^reeh  nasenr  on  raisin  dn  tropique, 
par  H.  B.  CORERîlVlIWDER  (1). 

M.  Gorenwinder  a  trouvé  du  phosphate  dans  les  cendres  du  raisin 
du  tropique  (Sargassum  bacciferum);  il  n'en  avait  pas  trouvé  dans 
Teau  de  la  mer.  L'auteur  fait  observer  avec  raison  que  la  présence  du 
phosphate  était  à  priori  démontrée.  Son  travail  prouve  que  si  la  pro- 
portion de  phosphore  y  est  trop  faible  pour  échapper  aux  investigations 
du  chimiste^  les  plantes  marines  en  trouvent  suffisamment  pour  satis- 
faire aux  besoins  de  leur  organisation. 

L'analyse  des  cendres  de  ce  végétai  (20,373  p.  Vo)  ^  donné  : 


Chlorure  de  sodium 

41,750 

Potasse 

2,685 

Soude 

9,557 

Magnésie 

12,597 

Chaux 

12,774 

Acide  sulfurique 

12,515 

Acide  carbonique 

4,827 

Acide  phosphorique 

1,020 

Silice,  fer,  etc. 

2,471 

100,000 

M.  Corenwinder  n'a  pas  rencontré  l'iode.  Le  fucus  sec  a  donné  : 
azole,  0,8  pour  %. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  1247. 
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Dans  un  travail  anténear,  lait  eo  conunan  arec  M.  ToLlens  (2),  Fn- 
leur  a  fait  connaîtra  ce:  h^drocarbore  mixte,  isomère  du  xylèae;iii 
repris  celte  OtuJe  pour  démontrer  la  non  idenlité  de  ces  deux  byto 
carbures,  dont  le  second  a  été  récemment  étudié  par  M.  Roessler* 

Traité  pv  un  u)élaiB|:e  de  bichromate  de  potasse  et  d*acide  sah* 
rique.  le  Tiléne  donne  de  Tacide  tén^phlaliqae  (ainsi  que  le  mélk]^ 
benitle):  réihyle-pbényle,  an  cootnirey  dans  les  marnes  circonstaBOii 
donne  de  Tadde  beoaolqoe:  les  caractères  du  produit  et  les  analfÉ 
de  Tautear  ne  permettent  pas  de  doute  à  cet  égard.  C'est  le  seul  |M 
duit  solide  qui  se  forme  dans  cette  réaction  ;  il  se  forme  sans  dnÉ 
d*abord  un  isomère  de  l'acide  toluique  (racide  alphatoloique)  qui,! 
s^oxydant»  se  iransfoinie  en  essence  d*amandes  amères  et  eu  tôl 
benioîque  (MM.  Mœller  et  Strecker^  ;  en  effet,  Tacide  benzoîqne  fi 
se  forme  possède  Todeor  de  liiydnire  de  bemoîle. 

Le  brome  agit  éner^qnement  sur  Féthyle-phényle  ea  donnant  à 
Tétbyle-pbényle  uK>nobDîmié  et  de  Tacide  brombydriqne.  Ce  pfoèDâ 
brome  est  un  liquide  incolore,  dense,  bouillant  ten  100**,  inattaqo» 
ble  à  froid  par  le  bcome,  mais  donnant  arec  ce  eor|is«  &  100^,  M 
liquide  visqueux,  incolore,  très-dense,  inccislallisable  et  décomposa 
par  la  distillation. 

Le  xylène^  traité  par  Tacide  aïoliqoe  fumant,  donne  le  moDOoilit 
xylène;  sous  TinQuence  d*ua  mélange  d*acide  sulfurique  et  d'addefli 
tique,  on  obtient  du  binitro-  et  du  Irinitroxylène  Dactlement  criridi 
sable;  l éthyle-pliényle  ne  donne,  au  contraire,  que  des  prodoi 
liquides.  Le  produit  mono-nitré  distille  sans  décomposition  i  Vt 
tandis  que  le  mononitroxylène  se  décompose.  Le  dinîtro-ètbyle-^ 
nyle  s'obtient  mélangé  de  produit  trinilré,  par  Faction  d*un  méU^f 
d'acides  sulfurique  et  azotique;  c*est  un  liquide  transparent  et  sdaU 
dans  Talcool  cbaud,  iocristallisable  et  décomposable  par  la  distiUalioi 
Le  trinitro-élbyle-phéayle  ressemble  au  précédent,  mais  est  plosiîl 
queux;  il  est  aussi  incristallisable.  Ces  produits  s  obtiennent  arec  A 
ficulté,  tandis  que  les  dérivés  correspondant  au  xylène  se  prodoifli 
déjà  à  froid. 

(1)  Annaien  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxuiD,  p.  331.  Férrier  ISSS. 
(i'  Builetim  de  la  Sodéii  chimifme,  noardle  tént,  t.  m,  p.  13X  JéfàÊt  lIB 
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Le  triniiro-élbyle-phénylê  traité  par  le  sulfure  d'ammonium  donne 
ane  base  cristallisable  en  lamelles  oranges  dont  le  chlorhydrate  est 
tiéfl-soluble.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  cette  base  assez  pure  pour  la 
soumettre  à  l'analyse;  elle  constitue  probablement  le  diamido-nitro- 
Mbyle-phényle. 

'A.  Ces  faits  suffisent  pour  démontrer  la  non  idendité  de  l'élhyle-phé- 
-à^le  avec  le  xylène. 

0«r  te  mrtniytfnrte  Maplityll^nie  et  le  Msnlffiare  de  JMiHityto) 

fxWL  A.  «CHERTEI^  (1). 

On  prépare  le  sulfhydrate  naphtylique  en  faisant  dégager  de  l'hy- 
drogëne  dans  un  matras  assez  grand,  au  moyen  de  zinc  granulé  et 
H3*aclde  sulfurique,  et  en  ajoutant  du  chlorure  naphtylsulfureux  lors- 
que le  dégagement  de  gaz  devient  abondant.  L'action  de  Thydrogône 
doit  continuer  pendant  18  à  20  heures;  on  distille  ensuite  et  il  se  vo- 
latilise en  même  temps  que  de  la  vapeur  d'eau  une  huile  dense  d'une 
odeur  désagréable,  qui  est  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
Fectifiée.  Cette  matière  constitue  le  sulhydrate  naphtylique,  et  sa  for- 
mation s'explique  de  la  manière  suivante  : 

(CWH7)[S«CK]C1  +  6H  =  ^**^^JS2  +  HCl  +  4  HO. 

Ghlorare  Sulfhydrate 

DtpkCylaalfiiMtnt.  naphtylique. 

Le  sulfhydrate  naphtyliqne  est  incolore,  très-réfringent,  d'nne  odeur 
désagréable,  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'atcool  et  l'éthcr. 
Il  se  dissout  un  peu  dans  les  dissolutions  aqueuses  des  alcalis;  une 
semblable  dissolution,  traitée  par  un  acide,  devient  laiteuse.  Sa 
dexuité  est  1,146  &  23°  centigrades;  il  bout  à  285°  centigrades  en  se 
Tolatilisant  sans  décomposition.  Lorsqu'on  en  imprègne  du  papier  et 
qu'on  allume  celui-ci,  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  et  répand 
rodear  d'acide  sulfureux.  Il  a  la  propriété  d'échanger  1  atome  d'hy- 
drogène contre  différents  métaux. 

Naphtylsuipde  mercurique  ^'^hIIs^-  —Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu 

du  sulhydrate  naphtylique  à  de  l'oxyde  mercurique,  il  se  produit  une 
Tive  réaction  accompagnée  d'une  élévation  de  température.  On  traite 
ensuite  par  l'alcool  absolu  bouillant,  qui,  par  le  refroidissement, 
laisse  déposer  le  naphlylsulfide  mercurique  sous  forme  d'une  poudre 
légère^  jaune  pâle* 

(1)  Ânnaten  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxxxii,  p.  91.  [?Couv.  »ér.,  t.  LVi.] 
Octobre  1864. 
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citt-^f*  'jT.ir^stz  u  i^i^  iirlliai:  fc  ôi ji^stn:  àz  cbsrloQ.  En  admelliri 

^  «  -f  X.  =  .•:?'S-.?  -  H!A1  -4-  HO. 

yB.î.r;j»i.jfint  lu-cj'crf 

£  iRinînTiii.n  iaaixr7*iiçxi£. 

de  pc>:iàà«.  il  s*  f:*naf  i j  bis::jf«:rf  i;£pbr;!içi2e  en  même  temps  ftt 
dn  carb:<::&:*  ie  lotsssf. 

Ea  expûts^an:  le  bisslfzirf  i  r&r.'ca  d"aa  nftrUnre  de  zinc  eC  d'acîil 
sulTonqce.  on  peat  ré^éutreT  k  «Qlih^iirAie. 


En  faisant  agir  Thydrogène  oaissant  sur  Tadde  benioîque,  rantenr 
obtient  les  composée  £ci Tacts  :  l'alcool  benzoîque,  une  aldéhyde  mixte 

(l>  La  f'jnnuk  de  ce  composé  doit  sins  doste  être  doublée.  C.  F. 

(î)  ÂnnjUn  der  Chtmit  und  Phat-mnci*,  i,  ciiiii,  p-  75.  "Sout.  ter,,  t.  I.TI.J 
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altérée  ;  par  la  disUllatiûQ  sèche,  elle  se  traoslorine  ea  essence  d'i* 
mandes  amères  (1)« 

Elle  est  isomérique  avec  Thydrobenzoïne  que  IL  Ziain  a  obtenue  par 
Tactioa  de  Tbydrogène  sur  Taldéhyde  beuioïque.  Comme  ses  produili 
de  décomposition  sont  peu  connus  encore,  il  n*est  pas  possible  d'élaUir 
exactement  la  constitution  de  ce  corps.  11  est  peut-être  une  combi- 
naison de  Taldébyde  benzoïque  avec  une  autre  aldéhyde  renfermant . 
deux  atomes  d*bydrogène  de  plus  que  celle-ci.  Cet  hydrogène  aenft 
facilement  attaqué  par  l'oxygène  de  l'air»  lorsqu'on  élève  la  tempe» 
rature  ;  il  se  produirait  ainsi  de  Tessenoe  d'amandes  amères.  La  Amv 
mule  rationelle  serait  : 

C**HS02 
H 

H 

III.  Le  résidu,  débarrassé  d'aldéhyde,  est  traité  par  Tacide  chlorhy- 
drique  ;  il  se  sépare  une  huile  assez  fluide,  volatile^  acide,  d'une  odeor 
désagréable,  rappelant  celle  de  l'acide  valérique.  Elle  tombe  au  fond 
de  l'eau  et  y  est  peu  soluble  ;  elle  est  trës-solubîe  dans  Falcool  et 

« 

l'élber  ;  elle  ne  se  combine  pas  facilement  aux  bases,  mais  lorsqu'bt 
la  fait  chauffer  avec  les  carbonates  alcalios,  elle  en  chasse*  Tacide  cl^ 
bonique.  Les  benzoylates  de  soude  et  de  chaux  sont  peu  solabifli 
dans  l'alcool  l)ouillant  et  ne  se  précipitent  pas  par  le  refroidisse 
ment.  Lorsqu'on  fait  évaporer  la  dissolution  de  Ces  sels  au  bain-maris 
ou  dans  le  vide,  il  reste  une  masse  assez  blanche  qui  peut  être  rédaita 
en  poudre.  L'un  et  l'autre  sel  attirent  rapidement  l'humidité  ;  il  ibl\ 
pas  été  possible  de  les  obtenir  parfaitement  purs^  A  l'air  ils  se  décent 
posent  facilement,  sans  doute  par  suite  de  l'oxydation  de  l'adde. 
L'acide  ne  pouvant  être  distillé  et  étudié  à.  l'état  isolé^  l'auteur  l'a 
êtbérifié  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  en  y  faisant  passer  un  cou» 
rant  d'acide  chlorhydrique  :  le  produit  a  été  lavé  avec  de  l'eau^  dessé- 
ché sur  du  chlorure  de  calcium^  L'élherse  présente  sous  la  tonne 
d'un  liquide  incolore,  transpaiH^nt  et  fluide:  Son  odeur  ressemble  i 
celle  de  l'élber  valérique  et  devient  plus  intense  par  suite  de  sa  dé- 
composition à  l'air.  L'acide  benzoléique  renferme  quatre  atomes  d'hj* 

» 

(t  )  Lorsqu'on  la  distille  dam  un  courant  d'acide  carbonique,  il  se  rolatilise  de 
belles  aiguilles  fines  et  il  reste  dans  la  cornue  un  corps  résiaens^  a  un»  sévir 
aromatique  particulière.  La  matière  volatile  est  acide,  soluble  dans  Tean  boaU' 
lante  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles.  Elle  se  combine  à 
Foxyde  d'argent  et  donne  un  composé  cristallisant  en  piîetites  feuilles  anti  esla* 


blee  dans  Tean.  Ce  corps  ne  s'étant  fermé  qu'en  petite  foaatittf,  il  n'a  pa  dOt 

c'était  de  l'acide  benzoïque. 


décidé  si  c' 
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irogène  de  plus  que  Tacide  beDzoïque  et  constitue  le  ternie  intermé- 
liaire  entre  les  acides  benzoïque  et  œuanthylique,  ainsi  que  la  font 
rpir  les  formules  sui?anles  : 

Acide  benzoïque  C**H<*0* 

^  Acide  benzoléiqne  Om^ 

K  Acide  œnanlbylique  Ci^HiH)^ 

MLa  densité  de  l'acide  benzoléique  est  plus  grande  que  celle  des  acides 
»as. 

^  La  formation  des  trois  composés  décrits  par  l'auteur  peut  s'expliquer 
llasî  qu'il  suit  :  la  plus  grande  partie  de  l'acide  benzoïque  mis  en 
téaction  conamence  par  perdre  deux  atomes  d*oxygène,  puis  s'empare 
de  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  transforme  co  alcool^  tandis  qu'à 
l'autre  partie,  qui  ne  perd  point  d'oxygène,  il  s'ajoute  quatre  atomes 
d'hydrogène. 

\ll«r  q«el««Oi  réactions  de  1-èther  monoehloré,  par  IH.  A.  BACER  (i). 


'  »■ 


.  .  Pour  pré^rer  l'éther  monochloré' qui  a  été  employé  dans  ces  expé- 

^rienees^  l'auteur  a  opéré  comme  il  suit  : 

\,  "  Dans  un  flacon  de  Woolf  on  a  introduit  oOO  grammes  d'i'ther  pur, 

•  jfil  on  y  a  dirigé  lentement  du  chlore  sec  en  ayant  soin  de  refroidir. 

i.liOpération  a  été  interrompue  au  moment  où  la  moitié  de  Téthcr  seule- 

Jnent  avait  été  attaquée  par  le  chlore.  On  a  distillé  au  bain-maiie,  on 
a  mis  de  côté  le  résidu,  et  on  a  de  nouveau  soumis  l'éther  qui  avait 
paasé  à  l'action  du  chlore.  Après  une  nouvelle  distillation,  on  a  réuni 
le  second  résidu  au  premier,  et  on  a  continué  ainsi.  Ces  résidus  ont 
été  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  a  rectifié  ce  qui  a  passé 

"antre  135  et  150°,  et  on  a  recueilli  de  nouveau  ce  produit. 
'   L'éther  monochloré 

T  €9H*CÎU 

i^âttaque  énergiquement  le  zinc  à  une  douce  chaleur.  11  se  con- 
^Tertit  en  une  masse  noire  résineuse.  11  se  forme  une  petite  quantité 
...d*élher, acétique  et  un  produit  très- volatil  billtlant  avec  une  llamme 

ibordée  de  vert  (probablement  du  chlorure  d'étbyle). 
y    L'éther  monochloré  réagit  sur  l'acétate  de  soude  en  solution  alcoo- 
lique. Si  après  avoir  fait  chaufifer  le  mélange  pendant  40  heures  au 
A. 

...-,  {%)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademin  der  WissenschafUn  zu  Wien, 
^  Décembre  1804. 
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baio-marie,  on  distille  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distillé,  fl 
passetd'abord  de  TcHbor  acétique. 

Entre  150  et  160«,  on  recueille  un  liquide  chloré  qui  offre  exacte- 
ment la  composition  et  les  propriétés  du  corps  que  M.  Lieben  a  ob- 
tenu récemment  en  faisant  réagir  Téther  mooochloré  sur  l'éthylale 
de  soude.  €e  corps^  qui  représente  de  Télher  monochloré  doDt  on 
atome  de  chlore  a  été  remplacé  par  de  Yoxéthyh 

prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

^îH^Glj^  +         Naj^  +       H  {^  —  ^H^^H^OJ^ 

Ilboutàlo5«. 

Le  môme  corps  se  forme  par  Faction  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'éther 
monochloré  en  présence  de  Téthcr  : 

'  [S5Ï1!*]  +  SI*  +  A,M>=.[««"'f  K|»i +«'«°- 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'éther  monochloré  sur  l'acétate  d'argent  sec, 
il  s'accomplit  une  réaction  très-énergique.  Il  se  forme  de  l'éther  acé- 
tique, et  un  nouveau  corps  qu'on  peut  envisager  comme  de  l'étber 
monochloré  dont  un  atome  de  chlore  a  été  remplacé  par  le  radical 
oxacéthyle 

Il  renferme 

€W,€âH302|^ 
C2H*,Clp- 

Ce  corps  bout  entre  170  et  180^.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  5^829;  la  densité  de  vapeur  théorique  est  de  5,76.  Il  prend 
Ji'iissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

§H;C||^  ^  ^H3AgO^  ^  ^«*f  IKI^  +  Age. 

En  faisant  réagir  l'éther  monochloré  sur  le  formiate  de  plomb,  on 
obtient  un  composé  correspondant  au  précédent^  et  qui  renferme 

^H^Cir- 
C'est  un  liquide  qui  bout  entre  180  et  200°. 
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« 

i 

Car  le»  iMiinèrefl  de  l^aeMe  ehlorobeiiBoIqiie}  par  Mil.  BEIIiSTRIlV 

et  SCHIiVlI  (1). 

L'acide  cblorobenzoïque  ou  ses  isomères  s'obtiennent  dans  un  grand 
nombre  de  réactions.  Jusqu'à  présent  on  connaît  trois  modifications 
bien  distinctes  de  Tacide  cblorobenzoïque  :  Vacide  chîorohenzoîqtie  pro- 
prement dit,  Vacide  chîorosaîylique  et  Vacide  chlorodracylique.  Les  au- 
teurs ont  chercbé  à  établir  nettement  les  caractères  qui  distinguent 
ces  variétés. 

I.  Acide  chîorosaîylique  (2).  —  Cet  acide,  dérivé  de  Tacide  salicylique, 
fond  vers  130%  suivant  MM.  Limpricht  et  van  Uslar,  à  140°  d'après 
HH.  Kolbe  et  Lauteman,  à  137°  d'après  M.  Kekulé  et  d'après  les  auteurs. 
Chauffé  avec  de  l'eau,  il  fond  plus  facilement.  Son  sel  de  cbaux  ren- 
ferme 1  molécule  d'eau  et  est  beaucoup  plus  soluble  que  ses  isomères. 
11.  Acide  chiùrobenzoiqiÂe  (préparé  par  l'acide  sulfobenzoïque).  —  On 
obtient  cet  acide  i  l'état  de  pureté  et  incolore,  en  le  sublimant  à  tra- 
rers  Ju  papier;  il  fond  à  153°  (à  140°,  suivant  MM.  Lampricbt  et  van 
Uislar,  à  152.^  suivant  MM.  Kolbe  et  Lautcmann).  Il  ne  fond  pas  sous 
Feau  comme  le  précédent.  Son  sel  de  chaux  renferme  1  et  1/2  molécule 
d*eaa,  il  se  dissout  à  12°  dans  82^7  parties  d'eau. 

IIL  Acide  chlorodracylique  (obtenu  par  l'acide  azo-amidodracy  lique). — 
A  Vélat  de  pureté,  cet  acide  fond  vers  236°;  il  se  sublime  en  écailles  et 
noD  en  aiguilles  comme  les  deux  précédents.  Son  sel  de  chaux  ren- 
ferme i  et  1/2  H^^. 

Acide  chlorobenzoique  (provenant  de  l'acide  azo-amidobenzoïque).  — 
Cet  acide  fond  à  153°  et  possède  toutes  les  autres  propriétés  de  l'acide 
dériva  de  l'acide  sulfobenzoïque;  identité  de  propriétés  pour  les  sels 
de  chaux. 

Acide  chlorobenzoique  (dérivé  de  l'acide  chlorhîppurique).  —  Cet  acide 
obtenu  par  M.  Otto  par  le  dédoublement  de  l'acide  chlorhippurique  a  été 
reccmnu  par  lui  différent  de  l'acide  dérivé  de  l'acide  sulfobenzoïque. 
D'après  les  auteurs  il  n'en  est  pas  ainsi  et  cet  acide  doit  être  considéré 
comme  de  l'acide  cblorobenzoïque  proprement  dit  ;  convenablement 
pnrifié,  il  fond  à  152°,5  comme  ce  dernier,  et  ne  fond  pas  sous  l'eau; 
;  d'après  cela  et  d'après  ses  autres  propriétés,  il  y  a  identité  avec  Ta- 
dde  il;  identité  pour  les  sels  de  chaux. 

[      (1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,  p.  239.  Février  1865. 
(3)  Les  totears  admettent  l'existence  de  Tacide  chîorosaîylique  comme  acide 
dbtinct.  Quant  à  Tacide  salylique,  MM.  Richenbach  et  Beilstein  l'ont  considéré 
eomme  identique  avec  1  acide  benzoîque  lorsqu'il  a  été  bien  purifié.  (Voyez  dans 
ee  volnme  p.  53.) 

NOCV.  SÉR.j  T.  IV.  1865.  —  soc.  CHIM.  9 
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Les  auteurs  citent,  en  passant,  ce  fait  assez  remarquable  que  Tacide 
chlorobensoïque,  isgéré  dans  réconomte,  ne  se  transforme  pas  en  adde 
chlorhippurique,  bien  qu'une  transformation  analogue  ait  lieu  poor 
Tacide  nitrobensoïque. 

Acide  chlorobenzoïque  (dérivé  de  l'acide  benzoïque).  —  Quelque  soit 
le  moyen  employé  pour  l'obtenir  :  chlorate  de  potasse  et  acide  chlo- 
rbydrique,  percblorure  d'antimoine,  chlorure  dô  chaux,  chîore,  l'acide 
qui  en  résulte^  convenablement  purifié,  montre  tous  les  caractères  de 
l'acide  H,  c'est-à-dire  de  l'acide  chlorobenzoïque  normal. 

Acide  chlorobenzoïque,  dérivé  de  l'acide  cinnamique.  —  Cet  adde 
obtenu  par  l'action  du  chlore  ou  du  chlorure  de  chaux  but  l'acide  dn- 
namique,  est  aussi  identique  avec  l'acide  II. 

Il  résulte  de  cet  ensemble  de  faits  que  les  acides  chlorobenzoîques  o5- 
tenus  en  partant  de  Vadde  benzoîque,  d'un  de  ses  dérivés  ou  d'un  corps  pw- 
vant  fournir  directement  de  V acide  benzoîque  {acide  kyppurïque,  cinnmi' 
que),  sontidcTOiques.  Quant  aux  isomères,  les  acides  chlorosalyliqoe ^ 
chiorodracylique,  ils  prennent  naissance  lorsqu^on  part  de  séries  parai' 
lèles  à  l'acide  benzoîque  (acides  salicylique,  nitrodracylique). 

Sur  quelques  méiainorplioses  de  l^aelde  eaprolqve  «rtlflelel^ 

par  IH.  ROfilSI  (1). 

En  partant  des  différences  que  l'on  renàarque  enire  les  Bcides  déniés 
des  cyanures  de  benzyle  et  de  cymyle,  par  l'action  de  la  potasse,  et 
qui  démontrent  que  ce  ne  sont  pas  les  homologues,  proprement  dits, 
de  l'acide  benzoîque  et  de  l'acide  cuminique,  l'auteur  a  pensé  qu'ea 
traitant  de  môme  les  cyanures  •G'H^'^^iCy,  on  devrait  arriver  A  des  ré- 
sultats analogues.  Pour  éclaircir  ce  fait,  il  a  préparé,  à  l'aide  de  Taloûol 
amyJique  pur,  du  cyanure  d'amyle  pur,  bouillant  à  454®  ;  ce  cyanore 
d'amyle  a  été  transformé  en  acide  vcaproïque,  en  suivant  les  indicatioitf 
de  MM.  Frankland  et  Kolbe,  L'acide  ainsi  obtenu  bouillait  à  195*  et 
constituait  un  liquide  limpide  dont  l'odeur  rap-pelait  celle  de  la  suear. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide,  distillé  avec  éii  formiate  de  chaux, 
donne  un  liquide  qui  se  coinhine  au  bisulfite  clesoude^  cette  combi- 
naison  cristallisée,  traitée  par  du  carbonate  de  potasse,  donne  l'aldéhfde 
caproïque  ^^H*^  constituant  un  liquide  aromaliqDe  boaidlsntÀ  121*. 

La  solution  acétique  de  cette  aldéhyde,  soumise  à  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium,  donne  de  l'alcool  caproïque  -G^fl*^  qui,  convesabie^ 

Cl)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxni,  p.  17C.  Févsâer  1465w 


fafiBfe!  rôjoalioa 


Oniaîl  IW  les  I 
de  la  niirobciiaiae  ^  Th 


tftraloInëDe,  il  finll  4e  mCbb  w  t^ma 
tilne,  sans  tJoul^,  la  partie  kniasi  |mnenae  A  '— **"^  * 
gamede  sodium  et  qcilnÎEiK^  {rssan  ffîm^iamufr  'xa, 
pas  parreou  â  le  pciiS*^.  Ce  fKÂiu:  uru:,  craik  mc  'ara 
et  l'hydrogcne  ïolforf,  fe^^»  kl  cun*  :^ini'^  Trffaiwr-  . 
probablemeot  \'h'j4ra:...:':.htiU. 
X'amalgaskG  de  iodîniii  C^açji  ji  lijinnsoôuiin*»  ti  «o.-_  .- 

(1)  Nous  r»ppe!l»wii  id  tM  >.  ii.  »nr::  mi  i  n^  i-.îi*  ' 
prolque  obtaaii  pw  ir  «Ticon  £ta:  j->,  i.  m  Tir  i^- 1  ^^r»  r-.  v^. 
toire,  pro|iriélé  qui  n'e»i  pu  jœ-jiçte  lac  '  ijCjO!  ►^.-ar  tii  WKfï  ^ 
no/es  rfe  Chimie  et  deph'jn^.  r  tint---  ;^  >  St_  1 

(î)  Journal  fur  prtAfittfif  Chrwx,  t.  «r».  j.  ar.    ;!*K    ï^^   - 
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lique;  le  liquide  s*échauiTe  et  si^  TactioD  termintîe,  on  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  le  mélange,  il  se  dépose  uo  précipité 
d*un  jaune  foncé  qui,  purifié  par  Talcool  et  par  le  chloroforme^  pré- 
sente la  composition  de  Vazoœynaphialide 

Ce  corps  est  amorphe,  décomposable  par  la  chaleur.  De  tous  les  dis- 
solvants généralement  employés,  le  chloroforme  est  le  seul  qui  le 
dissolve. 


0«r  la  dèeomposttioH  des  «eide«  0iieeinH|iie  et  PTrot«i*trlq«e, 

par  IH.  "W.  8EEKAMP  (1). 

L*auteur  a  fait  voir  (2)  que  Tacide  oxalique,  soumis  à  Tinfluence  des 
rayons  solaires,  en  présence  des  sels  uraniques,  se  décompose  en  acide 
carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  formique. 

Les  acides  succinique  et  pyrotartrique  éprouvent  une  décomposition 
analogue  dans  les  mômes  circonstances.  Une  solution  d'acide  sucei- 
nique,  à  5  p.  ^/q,  additionnée  de  1  p.  ^/q  de  sel  d*urane,  exposée  aux 
rayons  du  soleil,  se  colore  bientôt  en  vert  ;  il  se  dépose  du  succinate 
d'urane  à  Tétat  de  poudre  verte,  et  lise  dégage  de  Tacide  carbonique; 
la  liqueur  étant  complètement  décolorée  fournit  deTacide  propionique. 

L'acide  pyrotartrique  (obtenu  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium 
sur  l'acide  citraconique),  traité  de  même,  donne  de  l'acide  butyrique. 

La  décomposition  de  ces  acides  peut  s'exprimer  par  l'équation  gé- 
nérale 

AetlOB  da  brome  sur  le  benBoale  et  le  nltrobenBoate^'étiiyle, 

par  M.  Alex.  NAVIIAIIII  (3). 

D'après  M.  Crafls,  le  brome  agit  sur  l'éther  acétique  suivant  Té- 
quation  : 

^H5    r  +  iBr=      H         r+       Brj' 

Les  élbers  benzoïque  et  nitrobenzoïque  ne  se  comportent  pas  de 
môme;  l'auteur  a  chaufifé  d'abord  au  bain-marie,  puis  à  170*^  et  enfin 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiii,  p.  253.  Février  1865. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  220  (1862). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiii,  p.  199.  Février  1865. 
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Rjusqu'à  270°,  un  lube  scellé  renrermant  K  grammes  de  lienïoole 
ri'iilhïle  et  5", 3  de  brome.  Après  deui  ou  trois  heurfls  toiU  le 
■Jwome  avait  disparu.  A  l'ouverture  du  lube,  il  se  dégage  de  l'afidù 
Iffomb^drique ;  le  produit  de  la  réaction,  trailÉ  par  l'eau  bouillante, 
.ibnd  puis  se  dissout  en  laissant  une  partie  buileuse  exhalant  l'odeur 
^u  bromure  d'âthylène.  La  liqueur  filtrée  dépose  par  le  rerroidissc- 
nseol  des  crislaui:  d'acide  îienzoïquc  pur.  Si  au  lieu  de  reprendre 
par  l'eau,  on  reprend  le  conleDU  du  tube  par  l'éthet'  anhydre,  on 
fiD  l'élire  de  même  do  l'acide  benzoTque  el  non  son  anbydridc  ou  son 
bromure,  i.e  liquide  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  forme  en  même 
lemps,  bout  à  130"  et  est  regardé  par  l'auteur  comme  du  bromure 
'élhylÈne,  d'après  le  dosage  du  brome.  La  décomposition  dn  ben. 
Coalc  d'étbyle,  sous  l'inHuence  du  brome,  se  fait  donc  d'après  l'é- 
quation ; 

™®1»  +  Et>  =  «'}|'»j&  +  «.H.,Br.. 

'-  Lo*ntlrobenïoale  d'élb^]e,  chauffii  enire  170  ou  aoO'avec  du  brome 
donne  de  même  de  l'acide  nilrobenzoïque  cl  du  bromure  d'élhylfne 
L'acide  nitrobenzoïque,  obtenu  dans  ces  conditions,  fond  A  141  ou  142' 
-tandis  que  M.  Mulder  indique  127°  pour  le  point  de  fusion  do  cet  acide. 
L'auteur  a  voulu  véiifier  ce  fait;  à  cet  elTel,  il  a  préparé  l'acide  i 
benzoïque  pur  en  décomposant-  le  nilrobenzoate  d'étliyle  par  la  pelasse 
et  II  a  trouvé  que  l'acide  ainsi  obtenu  fond  à  141°  comme  celui  ob- 
tenu par  par  l'actiou  du  brome.  Le  point  de  fusion  de  l'acide  nitro- 
benzoïque cs[  facilemenl  abaissé  à  130  ou  I2d°  par  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d'acide  benzoïque.  *> 

Indépendamment  de  la  production  d'acide  libre  et  de  bromure  d'é- 
thylène,  il  y  a  des  produits  secondaires  de  décomposition,  comme  le 
témoigne  la  production  d'acide  bronihjdrique.  l'armi  ces  produits  pa- 
raissent se  trouver  les  bromures  de  benzoile  ou  de  nitrobenzoïle  et 
leurs  dérivés  bromes  de  substitution,  ainsi  que  des  dérivés  bromes  du 
bromure  d'étbylÈne. 

Dans  l'action  du  brome  sur  l'élher  nitrobenzoïque,  il  se  forme  en- 
core, comme  produit  secondaire,  un  corps  grisfltre,  pulvéruleni,  fu- 
sible à  ISO";  c'est  un  acide  faible  donnant  un  sel  ammoniacal  crislal* 
lisable  et  fournissant,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  sel  grenu  et 
fusible;  cet  acide  est  azolé  et  ne  renferme  pas  de  brome. 
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W.  î.i.'-i-Bod.ir.î  i,  .1  a:ir.*n:3  rici^la  O^TPcm^^ifiO  par  racticnfc 
p'^r.'*',-.  !•■,»•■;  r^.  d*»  phosphor-*  ?3r  l'aci-ie  macii^ue  ;  F aal dur  a  repris  té 
ii-.di-ï  '!•■  '■■"'  rr^rr.-i.  ol  n  ronsta:»:  l.^a  faits  suivap.ri.  Les  proportionâlespta 
rr»rivr^ri.ih!»^^  ponr  pn'parer  cet  aciJe  sont  sii  équiviIenU  Je  percfab» 
r-ATf.  fi",  pho-îpliorr^  p6:ir  1  f'q::i valent  J'aci-le  mucique.  Oq  fait  chaafa 
l--*  r:.''lan !?•'•.  flans  rine  rornue  au  bain  d'huile.  A  Tt)**  centigrades  il* 
pro'l::il.  jjr»ft  vivft  rZ-action,  qui  est  acUvt-e  à  fOO**.  Le  coQtenudèll 
corniio  ^fivi'p.nt  liquide  et  il  «e  volatilise  de  roiychlorure  de  phospliOR. 
l/>r-qiie  !a  température  atteint  120**,  on  arrête  la  distillation,  parce  ^ 
le  r.hlonire  a^.ide  commence  à  passer;  on  verse  le  résidu  liquide^ 
r^nf^rme  Tjeaucoup  d*o.Tvch!ûrure  de  phosphore  dans  nae  gnafe 
UiUSi^fi  d>nu  ;  la  plun  jL'rande  partie  de  l'acide  se  précipite  souâfim 
f\(\  poridrc  Maric^M!  &ahlori rieuse  ;  on  sépare  par  fillratiJoa  l'acide  de 
iVaii-rn^re;  on  neutralise  avoc  du  carbonate  de  soude,  on  faitbooiiiv 
avec  un  peu  de  charbon  anima)  et  en  filtre.  On  ajoute  de  TacideeUH^ 
hvdriqoe  ^  la  liqueur  filtrée  pour  pri'icipiter  Tacide,  qui  se  préaeaK 
alors  sous  forme  de  fines  aiguilles. 

l/eau-m^re,  qui  renferme  de  Tacide  phosphoriqae  et  tient  en  disih 
lution  une  certaine  quantité  d'acide  chloré,  est  neutralisée  arec  m 
lait  de  chaux,  puis  filtrée.  La  liqueur  filtrée  est  réduite  par  VéfïïfiM 
tion  et  traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  précipite  racide  ehkxé. 
Rn  oprrnnt  ainsi,  on  obtient  35  p.  ^/f^  de  Tacide  mucique  employé.  U 
décon»pof)ition  s*ex primo  par  les  équations  suivantes  : 

('.lîljioOtr.  j^  opiicp  =:  C'îïPCnO*  +  6Ph02C13  +  8HCL 
(;iî||2(:li()i  -^  4110  =  OnV-Cm\'2U0  +  2HCI. 

(int  AGide  chloré  est  assez  énergique  et  chasse  facilement  Fadde 
carbonique  de  ses  comliinaisons.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  fh>ida; 
la  saveur  de  celte  dissolution  n'est  presque  pas  acide  bien  qnc 
la  liqueur  rougisse  le  tournesol.  11  est  soluble  dans  49  parties  d'i 
bouillanto  et  beaucoup  moins  dans  l'eau  à  DC^  centigrades;  de  là 
la  diftlcullé  de  llllrer  des  dissolutions  bouillantes.  Il  est  soluble  dtfi 
Tolcool,  moins  soluble  dans  l'éther.  Une  dissolution  de  cet  acide  asai 
quQ  la  dissolution  do  son  sol  ammoniacal  donnent  un  précipité  roi^ 

(1)  Aunnlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxn,  p.  95.  [Nouv.  85r.,  t.Ln] 
Octobre  180/i. 

(S)  Comptet  rcnduit  t.  xlui,  p.  301. 
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-^geftlre  avec  le  perchlorure  de  fer,  un  précipité  blanc  avec  le  sel  d'ar- 

gant  ;  celte  dernière  réaction  a  lieu  même  avec  les  dissolutions  les 

^ns  étendues.  Chauffé  avec  de  Teau  de  baryte  ou  une  lessive  de 

aoUsse,  Tacide  chloré  n'est  pas  altéré.  Ses  sels  alcalins  sont  très-solu- 

Uès;  on  obtient  le  sel  ammoniacal  en  sursaturant  l'acide  avec  de 

!|.^uiiraûmaque  et  évaporant  au  bain-marie;  il  cristallise  en  prismes 

Éjt.  est  moins  soluble  que  les  sels  de  potasse  et  de  soude.  Les  sels  de 

itaryto  et  de  chaux  sont  assez  solubles.  Le  premier  cristallise  en  tables 

rectangulaires  droites  dans  des  dissolutions  saturées  à  chaud.  Le  sel  de 

Cbaux  se  préseale  généralement  sous  la  forme  de  cristaux  mamelonnés  ; 

lonqae  sa  dissolution  aqueuse  s'évapore  spontanément^  il  se  présente 

80U8  la  forme  de  prismes  enchevêtrés  les  uns  dans  les  autres. 

En  itjoutant  une  dissolution  du  sel  de  soude  moyennement  concen- 
trée à  du  sulfate  de  zinc,  il  se  forme  un  précipité  dense,  cristallisé  en 
prismes  microscopiques.  Ce  sel  se  dissout  dans  270  parties  d'eau  froide 
^  dans presqBftautant  d'eau  bouillante.  En  faisant  bouillir  l'acide  libre 
avec  de  l'oxyde  de  sine,  il  se  forme  immédiatement  un  sel  de  zinc 
tenqae  îmaolxkhte. 

Le  sel  de  cuivre  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
Tert  pâle,  lorsqu'on  mêle  des  dissolutions  du  sel  de  soude  et  de  sulfate 
de  caÎYre.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent,  qu'on  obtient  d'une  manière 
analogue,  sont  des  précipités  insolubles  dans  l'eau.  L'auteur  n'a  pas 
Ténari  à  préparer  des  sels  acides. 

L'éther  neutre,  obtenu  en  faisant  passer  de  Tacide  chlorhydrique 
ians  nne  dissolution  alcoolique  de  l'acide  chloré,  constitue  un  liquide 
sans  odeur,  plus  dense  que  Teau.  Il  est  décomposé  par  Teau;  il  se 
précipite  une  substance  blanche  floconneuse  qui  est  probablement 
r^ther  acide,  et  il  se  forme  de  l'alcool. 

Mis  eo  contact  avec  l'eau  et  l'amalgame  de  sodium  à  une  douce  cha- 
leur^ l'aeide  chloré  est  décomposé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
on  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  au  bain- 
marie.  On  obtient  ainsi  un  résidu  solide,  qu'on  pulvérise  et  qu'on 
^aîsepar  l'éther,  tant  que  celui-ci  manifeste  une  réaction  acide.  Après 
ATràr  cbssfié  l'éther  par  la  distillation,  il  reste  une  matière  blanche 
fènilletée  qui  ne  renferme  plus  de  chlore  et  que  l'auteur  appelle  acide 
myeomqvè»  Cet  acide  est  bibasique  et  a  pour  formule 

C»2H60«,2HO. 

n  renferme  deux  atomes  de  carbone  et  deux  atomes  d'hydrogène  de 
plus  que  l'acide  itaconique,  et  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que 
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Tacide  adipique.  Il  est  soluble  dans  Peau  bouillante  et  cristallise  par k 
refroidissement  en  beaui  et  grands  prismes  d*un  blanc  éclatant,  uxp 
vent  groupés  en  étoiles.  Ces  cristaui  ne  renferment  pas  d'eau  de  ciii- 
taliisation.  Il  est  soluble  dans  Teau  froide,  et  exige  110  parties  d'eaoi 
16*  centigrades  pour  se  dissoudre.  La  dissolution  saturée  à  froid  a  qui 
saveur  agréable^  mais  très-acide.  Cet  acide  est  assez  soluble  dans  Fil 
cool^  peu  soluble  dans  Téther.  Il  fond  à  195*  centigrades  et  se  sol 
diûe  à  185*.  Chauffé  pendant  quelque  temps  à  iOO*^  il  brunit  et  sedl 
compose  en  partie. 

La  dissolution  de  cet  acide  précipite  le  perchlorure  de  fer  en  rooj 
et  l'azotale  d'argent  en  blanc^  lorsque  les  dissolutions  sont  conca 

trées. 

Les  muconatcs  sont  des  sels  assez  solubles^  amorphes  ou  cristal 
sant  mal. 

Le  muconatc  de  zinc  neutre  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillank 
il  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  amorpl 
blanche  et  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  muconate  de  cadmium  est  une  matière  sirupeuse  qui  ne  o 
tallisc  pas. 

Le  muconate  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  solubles  dans  Yi 
bouillante  ;  par  le  refroidissement  ils  se  déposent  en  partie  sous  for 
de  masse  farineuse  blanche. 

On  prépare  facilement  Télher  muconique  en  dissolvant  l'acide  d 
l'alcool  absolu  et  en  chassant  ensuite  celui-ci  par  distillation.  Le  n 
conate  éthylique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  plus  dense  que  V* 
et  d'une  odeur  agréable. 

L'acide  chloré  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  donne 
l'acide  muconique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chloré  avec  du  zinc  d 
un  tube  scellé  pendant  quelques  heures  à  140*  centigrades,  il  se  foi 
(\eu\  sels  de  zinc,  l'un  d'eux  a  pour  acide  l'acide  chloré,  et  l'ai 
l'acide  muconique. 

(^mme  l'acide  muconique  est  à  l'acide  adipique  ce  que  l'acide 
conique  est  à  l'acide  pyrotartrique,  et  que  M.  Kékulé  a  fait  voir  der 
romcnt  que  Tacide  itaconique  et  ses  deux  isomères  se  Irausforniai 
fMcih:nicnt  par  l'hydrogène  naissant  en  acide  pyrotartrique.  Tant 
Avult  pensé  que  l'acide  muconique  se  comporterait  d'une  mani 
iiMttl(>({uc>  mais  tous  les  essais  tentés  dans  cette  direction  sont  re 
iiifiuclueux. 
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Sur  les  aeides  Isomallque  et  dlglycollque, 
par  Bl.  Hermaiftii  KAGlIIIEIftlSB  (1). 


'"■  If.  Friedel,  le  premier,  et  M.  Heinlz  (2),  plus  tard,  ont  émis  Topi- 
dfon  que  Tacide  isomaiique  pouvait  bien  être  idcniique  avec  l'acide 
llglycolique  au  lieu  d'eu  être  un  simple  isomùre;  l'auteur,  auquel  on 
ÏQÎt  la  découverte  de  l'acide  isomaiique,  revient  sur  ce  sujet  et  publie 
Éée  étude  comparée  des  propriétés  de  ces  deux  acides. 

L'acide  diglycoHque  cristallise  en  prismes  rhombiques  avec  une 
Qolécule  d'eau, qu'il  perd  à  l'air  au  bout  de  quelque  temps;  il  devient 
ilors  opaque;  les  cristaux  d'acide  isomaiique  appartiennent  au  système 
dinorhombique  et  ressemblent  à  ceux  de  Taugite;  ils  ne  renferment 
pas  d'eau  de  cristallisation,  ne  perdent  pas  leur  transparence  à  l'air, 
mais  deviennent  humides  à  la  surface. 

'  Une  dissolution  saturée  d'acide  diglycolique  n'est  pas  précipitée  par 
Teau  de  cbaux^  l'acide  isomaiique  donne  à  chaud  avec  ce  réactif  un 
précîpilé  blanc,  amorphe  au  commencement  ;  chaufl'é  pendant  quelque 
temps  au  contact  de  l'eau,  il  se  forme  des  tables  rhombiques  micros- 
copiques. Ce  sel  dont  la  formule  est  : 

est  presque  complètement  insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  tan- 
dis que  le  diglycolate  de  chaux,  d'après  les  indications  de  xM.  Wurtz,  est 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  fournit  de  longues  aiguilles 
brillantes  dans  une  dissolution  saturée  à  chaud.  Ces  cristaux  renfer- 
mant six  molécules  d'eau. 

En  cherchant  à  préparer  l'isomalatc  de  potasse  acide,  et  procédant 
à  cet  effet  comme  1-ont  fait  M.  Wurtz  et  M.  Heintz  pour  la  préparation 
du  diglycolate  de  potasne  acide,  on  obtient  un  produit  sirupeux,  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau,  mais  non  déliquescent,  qui,  aban- 
donné à  Tair,  présente,  après  plusieurs  mois,  des  traces  de  crislalli- 
nation. 

Le  diglycolate  acide  d'ammoniaque  cristallise  en  tables  et  est  an- 
hydre; le  sel  correspondant  de  l'acide  isomaiique  renferme  2  mo- 
lécules d'eau  et  cristallise  en  aiguilles  rayonnées.  Les  diglycolates  de 
baryte  et  de  plomb  sont  des  précipités  cristallins;  les  isomalates  cor- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  372.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
Septembre  18G4.  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  1863,  p.  371. 

(2)  Voir  Anruden  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx,  p.  257. 


saveur  agréable^  mais  très-acide.  Cet  acide  est  assez  solubl 
coul^  p(*u  soluble  dans  rélher.  11  fond  à  I95<^  centigrades 
dilic  &  Wt"".  ChaufTtî  pendant  quelque  temps  à  100*^  il  brui 
compose  en  partie. 

L:i  dissolu  lion  de  cet  acide  précipite  le  perchlorure  de  f 
et  l'azolale  d'argent  en  blanc^  lorsque  les  dissolutions  si 
Irées. 

Les  muconatcs  sont  des  sels  assez  solubles^  amorphes  i 
sant  mal. 

i.c  nuiconntc  de  zinc  neutre  est  assez  soluble  dans  Teau 
il  se  sépiirc  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  ma 
blanche  cl  ne  rcnferinanl  pas  d*eau  de  cristallisation. 

Le  mijcoiiate  de  cadmium  est  une  matière  sirupeuse 
taliise  pas. 

Le  niuconate  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  solubh 
bouillante  ;  par  le  refroidissement  ils  se  déposent  en  part 
de  masse  farineuse  blanche. 

On  prépare  raciloment  Télher  muconique  en  dissolvant 
Talcool  absolu  el  en  chassant  ensuite  celui-ci  par  distilla 
conate  éthyUque  est  un  hquide  huileux,  incolore,  plus  de 
et  d'une  odeur  agréable. 

L'acide  chloré  trailc  par  le  zinc  et  l'acide  chlorbydriq 
l'acide  muconique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chloré  avec 
un  tube  scellé  pendant  quelques  heures  à  140°  centigrade 
deuK  sels  de  zinc^  l'un  d'eux  a  pour  acide  l'acide  chk 
l'acide  muconique. 
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Sur  les  aeides  Isomallque  e(  diglyeollqae, 
par  Bl.  Hermaiftii  KAfillllEIftlSB  (1). 


îedel,  le  premier,  et  M.  Heinlz  (2),  plus  lard,  ont  émis  Topi- 
e  l'acide  isomalique  pouvait  bien  être  ideniique  avec  l'acide 
iqae  au  lieu  d'en  être  un  simple  isomôrc;  Tauleur,  auquel  on 
iécouverle  de  l*acide  isomalique,  revient  sur  ce  sujet  et  publie 
de  comparée  des  propriétés  de  ces  deux  acides. 
le  diglycolique  cristallise  en  prismes  rliombiques  avec  une 
le  d'eau,  qu'il  perd  à  l'air  au  bout  de  quelque  temps;  il  devient 
aque;  les  cristaux  d'acide  isomalique  appartiennent  au  système 
Diabique  et  ressemblent  à  ceux  de  Taugite;  ils  ne  renferment 
là  de  cristallisation,  ne  perdent  pas  leur  transparence  à  l'air, 
If iennenl  humides  à  la  surface. 

^Uflsokuion  saturée  d'acide  diglycolique  n*est  pas  précipitée  par 
echaux,  l'acide  isomalique  donne  à  chaud  avec  ce  réaclif  un 
lé  blanc,  amorphe  au  commencement  ;  cbauffé  pendant  quelque 
id  contact  de  l'eau,  il  se  forme  des  tables  rhombiques  micros- 
9iB»  Ce  sel  dont  la  formule  est  : 

€^H^Ca2^5  +  H«^ 

ique  complètement  insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  tan- 
lé  diglycolate  de  chaux,  d'après  les  indications  de  M.  Wurtz,  est 
bluble  dans  l'eau  bouillante  et  fournit  de  longues  aiguilles 
;ë8  dans  une  dissolution  saturée  à  chaud.  Ces  cristaux  renfer- 
x.  molécules  d'eau. 

herchaiit  à  préparer  l'isomalatc  de  potasse  acide,  et  procédant 
fet  comme  1-ont  fait  M.  Wurtz  et  M.  Heintz  pour  la  préparation 
ycolate  de  potasse  acide,  on  obtient  un  produit  sirupeux,  soluble 
tes  proportions  dans  l'eau,  mais  non  déliquescent,  qui,  aban- 
&  l'air,  présente,  après  plusieurs  mois,  des  traces  de  cristalli- 

glycolate  acide  d'ammoniaque  cristallise  en  tables  et  est  an- 

ie  set  correspondant  de  l'acide  isomalique  renferme  2  mo- 

d'eau  et  cristallise  en  aiguilles  rayonnées.  Les  diglycolates  de 

et  de  plomb  sont  des  précipités  cristallibs;  les  isomalates  cor- 

tnalender  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxixi,  p.  372.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
Jfe  1864.  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  371. 

ur  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  257, 
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0iir  q«eli|i?»  dérivé»  de  TaeMe  MueHive,  par  M.  F.  ■••■  (t)*. 

M.  Lies-Bodard  (2)  a  abtenu  Pacide  C^ïPCl^O^SHO  par  raclion  du 
porchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  mucique  ;  Fauteur  a  repris  l'é 
tude  de  ce  corps  et  a  constaté  les  faits  suivants.  Les  proportions  les  plas 
convenables  poor  préparer  cet  acide  sont  six  équivalent;»  de  percblo- 
rure  de  phosphore  pour  1  équivalent  d'acide  mucique.  On  fait  chauffer 
le  mélange  dans  une  cornue  au  bain  d'huile.  Â  70<^  centigrades  ils6 
produit  une  vive  réaction,  qui  est  activée  à  fOO^  Le  contenu  de  la 
cornue  devient  liquide  et  il  se  volatilise  de  Toiychlorure  de  phosphore. 
Lorsque  la  température  atteint  120°,  on  arrête  la  distillation,  parce  que 
le  chlorure  acide  commence  à  passer  ;  on  verse  le  résidu  liquide  qui 
renferme  beaucoup  d*oxychlorure  de  phosphore  dans  une  grande 
masse  d'eau  ;  la  plus  grande  partie  de  l'acide  se  précipite  sous  forme 
de  poudre  blanche  sablonneuse  ;  on  sépare  pac  ffliratîbn  Tacide  de 
Teau-mère;  on  neutralise  avec  du  carbonate  de  soude,  ou  fait  bouillir 
avec  un  peu  de  charbon  animal  et  on  filtre.  On  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique  à  la  liqueur  filtrée  pour  précipiter  Tacide,  qui  se  présente 
alors  sous  forme  de  fines  aiguilles. 

L'eau-mère,  qui  renferme  de  Tacide  phospboriqne  et  tient  ea  disiQf- 
lutioa  une  certaine  quantité  d'acMe  chloré,  est  neutralisée  avec  tin 
lait  de  chaux^  puis  filtrée.  La  liqueur  filtrée- est  réduite  par  révaport* 
tion  et  traitée  par  l'acide  eblttrhydrique,  qui  précipite  raciéTe  chloré. 
En  opérant  ainsi,  on  obtient  35  p.  Vo  ^^  Tacide  mucique  employé.  La 
décomposition  s'exprime  par  les  équations  suivantes  : 

C12H10O16  ^  ePhCP  =  C12H2C140*  +  6Ph02C13  +  8HC1. 
C*2H»CP04  +  4110  =  Ci2H2C1206,2HO  +  2HC1. 

Cet  acide  chloré  est  assex  énergique  et  chasse  facilement  Faeide 
carbonique  de  ses  combinaisons.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  firoide  ; 
la  saveur  de  cette  dissolution  n'est  presque  pas  acide  bien  que 
la  liqueur  rougisse  le  tournesol.  11  est  soluble  dans  49  parties  d'e«l 
bouillante  et  beaucoup  moins  dans  l'eau  à  9Qi^  centigrades;  de  là  aoBsi 
la  difficulté  de  filtrer  des  dissolutions  bouillantes.  Il  est  soluMe  dam 
l'alcool,  moins  soluble  dans  l'éther.  Uoe  dissolution  de  cet  acide  aiiut 
que  la  dissoluHoo  de  son  sel  ammoniacal  donnent  un  précipité  roch 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxu,  p.  95.  [Nouv.  s^r.,  t.  lvl] 
Octobre  1864. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  xliii,  p.  391. 
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ge&lre  avec  le  perchlonire  de  fei',  un  précipilé  blanc  avec  le  se]  d'ar- 

I  genl  ;  celle  dcmi^i'c  n^aclion  a  lieu  mËme  arec  les  disaoltilions  k's 

H  pios  élendues.  Cliauffil  avec  de  l'eau  de  baryte  ou  une  lessire  de 

1  polasse,  l'acide  chloré  n'csl  pas  altùri^.  Ses  sels  alcalins  sont  très-solu- 

I  blés;  00  obtieni  le  sel  ammoniacal  en  sursaturant  l'acide  avec  de 

rammouiaque  et  évaporant  au  hain-marie;  il  crislalliss  eu  prismes 

,  et  est  moins  sohiblâ  que  les  sels  de  potasse  et  de  soude.  Les  scIg  de 

barvtc  et  de  chaux  sont  assez  solubles.  Le  premier  cristallise  en  tables 

rectangulaires  droites  àans  des  dissolutions  saluri^es  à  chaud.  Le  sel  de 

«haui  se  pnîseole  gL'néralemcnl  sousia  forme  de  cristaux  maraelonni's  ; 

lorsque  sa  dissolution  aqueuse  s'évapora-  spontani^ment,  il  se  présente 

sous  la  forme  de  prismes  eacbevÊlrÉs  les  uns  dans  les  autres. 

En  «joutant  une  dissolution  du  sel  de  soude  moyennement  concen- 
trée à  du  siilfale  de  zinc,  il  se  forme  un  prccipilû  dense,  cristallisé  en 
jMismes  microscopiques.  Ce  sel  se  dissout  dans  270  parties  d'eau  froide 
et  dans  presque  autant  d'eau  bouillante.  En  (iiisanl  bouillir  i'acide  libre 
\^ec  de  l'osjde  de  »iDC,  il  se  forme  immédiatement  un  sel  de  zinc 
'tettqiie  insoluble. 

he  sel  de  cuivre  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 

irt  pâle,  l(wsqu'on  mêle  des  dissolutions  du  sel  de  soude  et  de  sulfate 

'4e  cuivre.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent,  qu'on  obtient  d'une  manière 

analogue,  sont  des  pri>cipités  inr^olubles  dans  l'eau.  L'aufoni-  n'a  pas 

réussi  à  préparer  des  sels  acides. 

L'élher  neutre,  obtenu  en  faisant  passer  de  l'acide  chiorhvdrique 
dans  ane  dissolution  alcoolique  de  l'acide  chloré,  constilae  un  liquide 
sans  odeur,  plus  dense  que  l'eau.  Il  est  décomposi!  par  l'eau;  il  se 
précipite  une  substance  blanche  floconneuse  qui  est  probablement 
l'éther  acide,  et  il  se  forme  de  l'alcool. 

Mis  en  contact  avec  l'eau  et  t'amalgame  de  sodium  à  une  douce  cha- 
leur, l'acide  chloré  est  décomposé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
on  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  au  bain- 
marie^  On  obtient  ainsi  un  résidu  solide,  qu'on  pulvérise  et  qu'on 
époiseparl'iHher,  tant  que  celui-ci  manifeste  une  réaction  acide.  Après 
avofrcbassé  l'élher  par  la  distillalion,  il  reste  une  maliére  blanche 
femtletée  qui  ne  renferme  plus  de  chlore  et  que  l'auleur  appelle  acide, 
iHwWiHfue.  Cet  acide  est  bibasiquc  el  a  pour  formule 
Ct3H«06,2HO. 

Il  renferme  deux  atomes  de  carbone  et  deux  atomes  d'hydrogène  de 
plus  que  l'acide  itaconique,  et  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que 
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Tacide  adipique.  Il  est  soluble  dans  i*eau  bouillante  et  cristallise  parle 
refroidissement  en  beaux  et  grands  prismes  d*un  blanc  éclatant,  sou- 
vent groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  ne  renferment  pas  d*eau  de  cris- 
tallisation. 11  est  soluble  dans  Teau  froide,  et  exige  110  parties  d'eau  à 
16®  centigrades  pour  se  dissoudre.  La  dissolution  saturée  à  froid  a  une 
saveur  agréable^  mais  très-acide.  Cet  acide  est  assez  soluble  dans  Pal- 
cool^  peu  soluble  dans  Télher.  Il  fond  à  195®  centigrades  et  se  soli- 
difie à  185®.  Chauffé  pendant  quelque  temps  à  100%  il  brunit  et  se  dé- 
compose en  partie. 

La  dissolution  de  cet  acide  précipite  le  perchlorure  de  fer  en  rouge 
et  Tazotate  d'argent  en  blanc^  lorsque  les  dissolutions  sont  concen- 
trées. 

Les  muconales  sont  des  sels  assez  solubles^  amorphes  ou  cristalli- 
sant mal. 

Le  muconate  de  zinc  neutre  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
il  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe 
blanche  et  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  muconate  de  cadmium  est  une  matière  sirupeuse  qui  ne  crisr 
tallise  pas. 

Le  muconate  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  solubles  dans  l'eau 
bouillante  ;  par  le  refroidissement  ils  se  déposent  en  partie  sous  forme 
de  masse  farineuse  blanche. 

On  prépare  facilement  Télher  muconique  en  dissolvant  l'acide  dans 
l'alcool  absolu  et  en  chassant  ensuite  celui-ci  par  distillation.  Le  mu- 
conate éthylique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  plus  dense  que  Tean 
et  d'une  odeur  agréable. 

L'acide  chloré  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  donne  de 
l'acide  muconique.  Lorsqu'on  chaufTe  l'acide  chloré  avec  du  zinc  dans 
un  tube  scellé  pendant  quelques  heures  à  140®  centigrades,  il  se  forme 
deux  sels  de  zinc,  l'un  d'eux  a  pour  acide  l'acide  chloré,  et  l'autre 
l'acide  muconique. 

Comme  l'acide  muconique  est  à  l'acide  adipique  ce  que  l'acide  ita- 
conique  est  à  l'acide  pyrotartrique,  et  que  M.  Kékulé  a  fait  voir  derniè- 
rement que  l'acide  i laconique  et  ses  deux  isomères  se  transformaient 
facilement  par  l'hydrogène  naissant  en  acide  pyrotartrique,  l'auteur 
avait  pensé  que  l'acide  muconique  se  comporterait  d'une  manière 
analogue^  mais  tous  les  essais  tentés  dans  cette  direction  sont  restés 
infructueux. 
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Friedelj  le  premier,  cl  M.  Hciniz  (2),  iilus  lard,  onl  L<uiis  l'opi- 
in  que  l'acide  isomaJique  pouvait  liiea  êlro  identique  avec  l'acida 
bglycoiique  ou  lieu  d'en  âtre  un  simple  isomère;  l'aulaur,  auquel  (>d 
Klît  la  diîcouverle  lie  l'iiciJe  idouialique,  reviGGt  sur  ce  sujet  el  publie 
\ftB  étude  comparée  des  propi-iétés  de  ces  deux  acides. 
..L'acide  diglycolique  cristalline  eu  prismes  rlionibiqueg  avec  une 
^lécuie  d'eau,  qu'il  perd  à  l'air  au  bout  de  quelque  temps;  il  ilevicnl 
Bors opaque;  les  crislauï  d'acide  isomalique  apparlieonenl  au  svstÈmo 
tlinorliomliiiiue  et  resseniblent  à  ceux  de  l'augitc;  ils  ne  renrerment 
^  d'eau  de  crisialltsalton,  ne  perdent  pas  leur  transparence  â  l'air, 
^is  deviennent  humides  i  la  surface, 

'  Une  dissolution  saturée  d'acide  digljcolique  n'est  pas  prt^cipid'e  par 
i*eau  de  chaui,  l'acide  isouialique  donne  i  chaud  avec  ce  ri-'aclifun 
précipili!  blanc,  amorphe  au  commencement  ;  cbanll'é  pendant  quelque 
^nips  au  conlacl  de  l'eau,  il  se  foiine  des  tables  rhombiques  micros- 
Ajiiques,  Ce  sel  dont  la  formule  est  : 

-G*H*Caï&s  -h  H«0 
est  presque  complûlcmcnt  insoluble  dans  l'eau  à  Troid  et  k  chaud,  lan- 
ais  que  le  digljcolale  de  chaoi,  d'après  les  indications  de  .\L  Wuilz,  est 
BsEez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  Tournit  de  longues  aiguilles 
brillantes  dans  une  dissolution  saturiîe  à  chaud.  Ces  cristaui  renTcr- 
miênt  six  molécules  d'eau. 

En  cherchant  à  préparer  l'isomalatc  de  potasse  acide,  el  procédant 
i  cet  effet  comme  l-ont  Tait  51.  Wurtï  et  M.  Hcinli  pour  la  préparation 
du  digljcolate  de  potasse  acide,  on  oblient  un  produit  sirupeux,  toluble 
«Q  toutes  proportions  dans  l'eau,  mais  non  déliquescent,  qui,  aban- 
donné à  l'air,  présente,  après  plusieurs  mois,  des  traces  de  crislalli- 
salion. 

Le  diglycolate  acide  d'ammoniaque  cristallise  en  taljles  et  est  an- 
hydre; le  sel  correspondant  de  racitle  isomalique  renferme  2  mo- 
lécules d'eau  el  cristallise  en  aiguilles  rayonnées.  Les  diglycolates  de 
baryte  el  de  plomb  sont  des  précipités  cristallins;  les  isomalatcs  cor- 

(1)  Annalen  dei-  Chemie  und  Phannacie,  t.  CMil,  p.  372,  (Nouv.  aér.,  t.  I.T.] 
Septembre  ISOft,  Voir  BulUli»  de  la  Société  c/ii/nù/uf,  18eî,  p.  371. 

(2)  Voir  Annalen  derChemie  unj  Pharmacie,  l.  axx,  p.  2i7. 
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respondants,  vus  au  microscope,  ne  présentent  pas  de  stractnre  cris- 
talline. 

L*acide  isomaliqne  fond,  comme  Taciée  diglycoligne,  à  144<*  et  perd 
par  la  fusion  la  propriété  de  cristalliser;  Tacide  digl]f colique  se  soli- 
difie, pendant  le  refroidissement^  tantôt  en  cristaux  étoiles,  tantôt  en 
cristaux  lamelleux. 

L'acide  isomalique  fondu  réduit  une  dissolution  ammoniacale  4e 
sel  d'argent;  avant  la  fusion  il  n'a  pas  cette  propriété.  Chauffé  ai 
bain  d'huile,  il  bout  à  170  ou  180*,  et  déjà  au-dessous  de  200°  il  paoe 
de  l'eau  et  une  huile  faiblement  colorée  ea)aune,  qtû,  plus  den.se  qge 
Teau,  disparaît  après  quelques  heures  et  donne  naissance  à  d'abofr 
dants  cristaux  qui  se  présentent  sous  la  forme  de  gi-andes  tables-trans- 
parentes. Ces  cristaux  sont  de  l'acide  isomaléique  différant  par  m 
forme  et  ses  réactions  de  l'acide  isomalique  et  de  l'adde  obtenu  |ai 
la  décomposition  du  chlorure  d'isofumaryle  par  l'eau. 

Par  la  distillation  du  diglycolate  d'ammoniaque>  M.  Heintz  (1  )  a  obterni 
trois  dérivés  azotés  distincts  ;  l'isomalate  d'ammoniaque  éprouve  é^jk 
une  décomposition  profonde  à  120^^  et  se  charbonne.  L'auteur  n^apai 
mieux  réussi  par  d'autres  méthodes  à  préparer  des  dérivés  amidés  de 
l'acide  isomalique. 

En  étudiant  l'action  de  Facide  dfglycolique  ou  de  ses  sels  alcalins 
sur  les  chlorures  de  phosphore  on  arrivera  probablement  à  constater 
de  nouvelles  différences.^ 

L'auteur  se  croit  en  droit  d'affirmer  que  l'acide  isomalique  ne  pvené 
pas  naissance  par  l'oxydation  des  sucres  au  moyen  de  Tacide  azotîqot, 
mais  qu'il  existe  tout  formé  dans  le  suc  des  citrons.  M.  Jolly,  qui  a  M 
l'étude  optique  de  l'acide  isomalique,  a  constaté  qu'il  n*agît  pas  sur  la 
lumière  polarisée. 

B«€lierelies  mit  1-aelde  éthyl-diclycoIanMlqve  et  mut  qaelVBes  99êêM' 
nalsons  de  l-éttaylalycocolle^  par  H.  IV.  HEUTZ  (2). 

Pour  préparer  l'acide  éthyldiglycolamidique ,  on  sature  l'acîde 
monoehloracétique  par  l'éthy lamine,  en  n'ajoutant  d'abord  que  la 
moitié  de  la  quantité  d'élhylamine  nécessaire,  ensuite  le  reste;  on 
fait  bouillir  pendant  12  heures  dans  un  appareil  disposé  pour  faire 
refluer  les  vapeurs  condensées  et  on  chasse  Féthylamine  en  évapo- 

(1)  Ànnalen  der  Chanie  und  Pharmacie^  t.  cxxvni,  p.  129. 

(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie ,  U  cxxxii,  p.  1.  [Nbuv.  sér.,  t  lvi.] 
Octobre  186/^. 
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mt  le  mélange  avec  de  i'ojjde  de  plomb.  Reprecant  par  l'eau  bouil- 
Qte,  on  obtient  uno  dîsisoluiiuu  et  ud  gel  de  plomb  ioioluble. 
La  dissolulion  est  ëvaporËe  à  siccité  au  bain-maric  et  le  r<!sidu  est 
{raiU  par  i'alcool  absolu  ;  Li  parlic  insoluble  dans  l'alcool  est  uq 
lel  de  Vacille  ëlhyldigljcolique,  qu'on  décompose  par  l'hvdi'ogéne 
iSKuré  pour  obtenir  l'acide.  La  partie  soluble  dans  l'alcool  coo- 
tnt  de  l'éthïlglycocolle  et  peut  seiTir  à  la  priSparalion  de  ce  com- 

.  Le  sel  de  plomb  insoluble  mentionna  plus  haut  renferme  l'acide 
{hjldiglfcoJamidique;  on  le  fait  bonillii-  pendant  quelques  heures 
rec  de  l'eau  cl  on  ajoute  un  l^get'  eïcts  d'acidn  snlfunque,  on  filtre 
l  0 a  traite  par  riijdrogÈiie  sulfuré;  l'acide  sulfurique  est  précipité 
1^  la  baryte  et  le  liquide  est  saturé  par  la  chaux;  il  se  précipite  alora 
B  peu  d'oialale  de  chaux,  proTenant  sans  doute  de  la  décomposition 
Tune  petite  qnanlilé  d'acide  hichloracétique  mélangé  à  l'acide  mono- 
ibloré;  la  dissolutioD  du  sel  de  chaux  cet  dvajioréc  et  le  résidu  Iraité 
pr  de  l'alcool  absolu;  il  reste  un  peu  de  malièrc  insoluble  dans  t'al- 
3M1  qu'on  dissout  dans  Peau.  On  précipite  une  petite  quantité  de  chlore 
fta  Toiyde  d'argent,  on  élimine  le  sel  d'argent  par  l'hydrogène  sui- 
vre, on  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  on  obtient  une 
^neur  acide  qui,  par  l 'évaporai ion,  cristallise  difficilement.  On  la  fait 
rbouillir  avec  de  l'oxyde  de  enivre,  on  filtre  et  on  évapore  à  siccilé;  il 
se  dépose  alors  de  petites  tables  reclangul aires  lileuns  d'un  fcl  de  cuivre 
qn'on  lave  à  l'eau,  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph 
et  qu'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  a  ainsi  de  l'acide  élhyldi- 
gljcolatiudique  pur. 

La  partie  soluble  dans  l'alcool  est  décomposée  par  l'acide  sulfu- 
rique et  de  l'alcool,  puis  filtrée;  on  ajoute  'le  Icau  de  baryte  p/jur 
piécipiter  l'acide  sulfurique  et  on  évapore;  il  reste  une  masse  h'une  de 
nature  exliaclive  qui  est  solulile  dans  l'alcool  à  peu  de  chose  prés.  Oa 
la-^it  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  se  forme  une  disiolulion 
d'un  vert  foncé,  qui,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  di^pot^r  des  lablei 
rectangulaires  bleues.  Par  le  refroidisse  me  ni  il  se  forme  danti  celta 
dûsolutiOQ  un  précipité  granuleux  qui  augui'-nle  par'l'addilidii  de 
l'alcool  Ce  dépôt,  lavé  à  l'alcool,  est  disiouï  dan.i  l'eau,  puis  évapori*: 
au  bain-maric  ;  il  se  dépose  des  tables  rectangulaires  d'élliyldiijlyco- 
lauwJale  de  cuivre. 

Acide  étlijfldigljicûlamidi'iue.  —  L'acide  élhyldiglycobiiiiidiqnc.  CRt 
incolore,  sans  odeur,  d'une  saveur  acide  l'^n'rryiquri;  il  m  [iré)»rtl« 
sous  la  forme  de  prismes  riiûoibiq'i';i  tooiis  d'un  uuuM-  '^''-  l'i'>",'i"', 
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terminés  par  des  octaèdres  dont  les  faces  opposées  forment  entre  elta 
des  angles  de  90^  environ.  Il  est  (rès-soluble  daiis  l'eaa,  peu  soIuUe 
dans  Talcool  bouillant,  insoluble  dans  Téther.  Chauffé  à  une  tempé- 
rature élevée,  il  fond,  brunit,  se  boursoufle  et  laisse  un  charbon 
facilement  inflammable.  Chauffé  dans  un  tube,  il  dégage  des  vapeurs 
ammoniacales.  La  formule  de  Tacide  étbyldiglycolamidique  est  : 

€«H5 

Azl     H     i^ 

Ethyldiglycolamidate  de  cuivre,  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  fait  boid- 
lir  l'acide  étbyldiglycolamidique  avec  de  Toxyde  de  cuivre  en  excès^el 
qu'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée;  il  cristallise  en  taUéi 
quadratiques  microscopiques;  il  est  peu  soluble  dans  Feau  etmoini 
encore  dans  l'alcool. 

La  solution  aqueuse  bouillante  et  concentrée,  dépose  ce  sel  à  l'état 
de  petits  grains  amorphes.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 

€2H20lrL 
Cuj^ 

Cuj^ 

Comme  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  il  n'y  a  que  les  réactifs  don- 
nafit  naissance  à  des  sels  moins  solubles  que  lui  qui  y  produisent  des 
précipités.  Le  bichlorure  d'étain,  l'azotate  de  protoxyde  de  mercare 
sont  seuls  dans  ce  cas. 

Chlorhydrate  d'éthylglycocolle.  —  Cette  combinaison  se  forme  lors- 
qu'on dissout  l'éthylglycocolle  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
évapore  au  bainmarie  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'acide  chlorbydriqae 
disparaisse.  Le  résidu  est  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans 
l'alcool  absolu  à  froid  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le 
refroidissement  la  dissolution  concentrée  se  prend  en  masse.  La  dis- 
solution alcoolique  étendue  et  chaude,  donne  par  l'évaporatioa  de 
petits  cristaux.  Il  se  forme  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur  aqueuse 
de  grandes  tables  rectangulaires  avec  des  arêtes  tronquées.  Le  chlor- 
hydrate d'éthylglycocolle  a  une  réaction  acide.  Lorsqu'on  le  chauffe, 
il  fond  vers  180<»  centigr. ,  en  un  liquide  incolore  qui  dégage  des  var 
peurs  à  une  température  plus  élevée  sans  se  colorer,  commence  i 
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boailUr,  bruuit  et  se  charbonne.  GhaufTé  avec  précaution,  il  se  yola- 
tiUse  en  totalité.  Sa  formule  est  représentée  par 


.1» 


Az[«^H^«*g^]0,H«]j 


r*  Ccmbinoùion  de  VéthylglycocoUe  avec  le  hichlorure  de,pîatine*  —  Ge  sel 
JB  forme  lorsqu'on  dissout  réthylglycocolle  dans  Tacide  chlorliydri- 
iffte  qu'on  ajoute  un  excès  de  bichlorure  de  platine,  qu'on  évapore 
i  iriccité  et  qu'on  lave  le  résidu  avec  un  mélange  d'alcool  absolu  et 
d'éther.  On  dissout  dans  Teau  la  poudre  cristalline  ainsi  obtenue 
et  on  fait  évaporer  lentement  à  Fair;  il  se  forme  de  grands  cristaux 
JfftDBparents  d'un  rouge  orangé  dont  la  surface  se  ternit  au  bout  de 
^elque  temps  et  qui  deviennent  opaques.  Ce  sont  des  prismes  rhom- 
biques  avec  des  troncatures  sur  les  arêtes.  Ces  cristaux  perdent  de 
Teau  à  \W*  cenUgr.  et  ils  se  décomposent  à  120<».  Ils  sont  solubles 
dans  l'eau  et  donnent  une  dissolution  d'un  jaune  orangé;  ils  sont 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 
.  Combùmson  de  VéthylglycocoUe  avec  le  bichlorure  de  mercure.  —  Une 
dissolution  concentrée  de  bicblorure  de  mercure  est  précipitée  par 
réthylglycocolle;  il  se  forme  un  précipité  assez  soluble  dans  Teau 
bouillante,  qui  pendant  le  refroidissement  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques  incolores.  Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  Talcool  et 
dans  Téther;  entre  100  et  110"  elle  diminue  de  poids,  change  de  na- 
fure^  n'est  plus  entièrement  soluble  dans  l'eau  et  devient  insolu- 
ble dans  l'acide  azotique  faible.  A  une  température  plus  élevée  elle 
fondy  se  boursoufle  et  brunit;  il  se  dégage  des  vapeurs  de  chlorure  do 
mercare  et  il  reste  du  charbon.  Ce  composé  est  anhydre  et  sa  for> 
mole  est  ; 

Hg  r   i  +  3  "? 


Az 

H 
II 

Cl 


n  correspond  à  la  combinaison  de  coniine  et  de  bichlorure  de  mer- 
eare. 

Chlorhydrate  d*éthylglycocolle  et  bichlorure  de  mercure.  —  La  com- 
binaison  qu'on  vient  de  décrire,  chauffée  avec  une  petite  quantité  d'à- 
Cide  chlorhydrique  concentré,  s'y  dissout;  on  chasse  l'excès  d'acide  à 
une  douce  température  et  on  dessèche  dans  le  vide  de  la  machine 
pneumatique;  on  fait  dissoudre  dans  quelques  gouttes  d'alcool  absolu 
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et  on  précipite  par  Téther  ;  la  partie  insoluble  se  raseemMe  en  m 
liquide  incolore,  sirupeux;  pour  le  purifier,  on  le  traite  h  plosieiin 
reprises  par  Télher.  En  faisant  évaporer  cette  dissolution  dans  1a 
T)de,  il  reste  une  masse  sirupeuse,  incolore,  sans  odeur,  qui,  sans  eri^ 
taliiser,  se  dessèche  après  quelque  temps. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  au-dessus  de  iW^,  il  se  colore  légè- 
rement en  brun  et  se  décompose;  il  se  dissout  en  toutes  proportiom 
dans  Teau,  est  très-soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  l'étber.  Si 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

i€2H5         \ 
^    î   h  +   cf 
H      ; 

cl 

Ethylglycolamidate  de  cuivre.  —  L'élhylglycocolle  se  combine  atec 
J'oxyde  de  cuivre  et  se  dépose  sous  forme  de  prismes  rbombignes 
obliques  lorsqu'on  fait  évaporer  lentement,  à  une  température  peu 
élevée,  une  dissolution  aqueuse  concentrée  renfermant  ce  composé. 
Ces  cristaux  sont  colorés  en  bleu  foncée  se  dissolvent  facilement  dam 
l'eau  en  lui  communiquant  une  coloration  d'un  bleu  foncé;  ils  sont 
moins  solubies  dans  l'alcool,  qu'ils  colorent  en  bleu  moins  intense;  îb 
sont  insolubles  dans  rélher.  La  chaleur  ne  les  fait  pas  fondre.  Chatif* 
fés  sur  une  lame  de  platine,  ils  projettent  des  étincelles  d'un  bleu 
vert  et  brûlent  avec  une  flamme  de  môme  couleur;  il  reste  de  Poxjds 
de  cuivre  brun  noir.  Chauffés  dans  un  tube,  ils  dégagent  de  l'eau  et 
se  décomposent  avant  le  rouge;  il  reste  du  cuivre  métallique  et  il  se 
produit  des  vapeurs  ammoniacales.  Leur  composition  est  représentée 
par 

(     H 

lodhydrate  d'éthylglycocolîe,  —  On  obtient  ce  composé  en .  faisant 
chauffer  à  une  douce  chaleur  de  l'acide  iodhydrique  concentré  avec 
de  l'éthylglycocoUe,  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  absolu  d'abord,  pois 
de  l'éther.  Il  se  sépare  un  liquide  qu'on  agite  avec  l'éther  tant  que 
celui-ci  se  colore  en  jaune.  Par  l'évaporaiion  au-dessus  Ôe  i^tde 
sulfurique  concentré,  il  se  sépare  de  grands  cristaux  ^lamellaires.  Ces 
cristaux  ressemblent  au  chlorhydrate  d'élbylglycocolle';  ce  sont  de 
minces  tables  rectangulaires  avec  des  troncatures  sur  les  arêtes.  Ce 
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somposé  a  udjb  réaction  acide;  il  est  anh'ydre  et  tombe  en  déliques- 
aeDce  dans  une  atmosphère  iiumide. 

■  L*aU:teur  'pense  que  le  composé  obtenu  par  M.  de  Schilling  (1)  en 
Usant  réagir  Tiodure  -d'éthyle  sur  le  sucre  de  gélatine  est  de  i'étber 
plycolamidique,  isomère  de  rétbylglycocolle^  et  qu*il  convient  d'écrire 
la  la  manière  suivante  sa  formule  : 

H 

Voici  les  faits  qui  ont  conduit  Fauteur  à  celte  interprétation.  L'iod- 
ïiydrale  décrit  par  M.  de  Schilling,  est  solubledansrélher;riodhydrate- 
l'éthylglycocoUe  y  est  insoluble.  Chauffée  au  bain-marie,  la  solution 
aqueuse  d'éthylglycocolle  n'est  pas  décomposée,  la  combinçiison 
trouvée  par  M.  de  Schilling,  au  j^ontraire,  se  décompose  dans  ce  cas  en 

fgi:^coco\\e,  et  sisivant  l'auteur  il  doit  se  produire  en  même  temps  de  V alcool, 
'L'étber  glycolamidique,  de  même  que  le  glycocolle,  se  combine  avec 
Jes  hydracJdes.  La  facilité  avec  laqu'clle  i'iodhydrate  de  M.  de  Schilling 

89  dilïsout  dans  l'élher,  n'a  rien  d'exceptionnel,  si  Ton  se  rappelle  qu'en 
:gânéral  un  éther  composé  est  soluble  dans  Téthcr,  lorsque  Tacide 

'auquel  il  correspond  y  est  soluble.  Le  seul  fait  contraire  à  cette  ma- 

loiière  de  voir  est  que,  suivant  M.  de  Schilling^  le  composé  découvert 
.  par  lui  86  combine  avec  l'oxyde  d'argent,  mais  il  est  probable,  suivant 
:'Tauteurj  que  l'élher  étbylglycocollique  agit  ici  comme  dissolvant  et  ne 

M  combine  pas  à  V oxyde  d'argent, 

-  L*éther  glycocoUique   est  absolument  isomérique  avec  l'éthylgly- 

'cocolle,  Téthylglycolamide  et  réthoxacétaniide.  Il  est  à  ce  dernier 

composé  ce  que  le  glycocolle  est  à  la  glycolamidc. 

Le  composé  de  M.  de  Schilling  préparé  au  moyen  de  l'iodure  de 

métbyle  serait  l'iodhydrate  de  Téther  méthylgiycolamidique. 

Les  recherches  ultérieures  de   M.  de  Schilling  feront  voir  si  les 

appréciations  de  Tauteur  sont  fondées. 

Sur  le0  aeldcs  téréphtallqao  et  camphoréslalqae, 
par  M.  flago  SCHf¥A:iEn'r  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  (3)  que  l'acide  azotique,  en  agis- 
sant sur  l'essence  de  térébenthine,  donne  naissance  à  de  l'acide  cam- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimiqtte,  nouv.  eér.  1864,  t.  i,  p.  140. 

{2]  Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  257.  Décembre  186A* 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  52  (1804)  • 
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phorësinique  et  à  un  acide  résineux  qui,  d'après  sa  composition,  parait 
être  de  Tacido  insolinique  ^^H^O^  et  par  ses  propriét<3s  se  rapproche 
de  l'acide  téréphtalique  ^H^O*.  L'auteur  a  entrepris  de  noureliei 
recherches  sur  la  vérilahle  constitution  de  Tacide  n!*sineux  précédem- 
ment obtenu.  (On  sait  que  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Mûller  ont 
regardé  ces  acides  comme  identiques}.  Les  dernières  recherches  mon- 
trent qu'il  se  forme  dans  ce  cas,  outre  l'acide  camphorésinique,  de 
Tacide  téréphtalique  et  que  celui-ci  prend  encore  naissance  par  l'action 
de  Tacide  azotique  sur  les  essences  de  citron^  de  cajeput,  de  camomille 
romaine,  sur  le  cymène,  sur  le  cuminol  et  sur  l'essence  de  thym.  Dan 
l'oxydation  de  l'essence  de  thym  et  du  thymène,  il  se  forme  en  entre 
de  l'acide  insolinique.  Pour  puriGer  l'acide  téréphtalique,  l'auteur  a 
dû,  dans  plusieurs  cas,  avoir  recours  à  la  préparation  de  l'élher  métbyl- 
ou  éthyl-téréphtalique  et  à  la  décomposition  de  celui-ci  par  un  alcali. 

Térêphtalate  de  méthyk  ^n^QH^)^^^.  —  Lorsque  l'on  chauffe,  an 
bain-marie,  un  mélange  de  1  partie  d'acide  téréphtalique  et  de  2,6 paF. 
ties  de  perchlorure  de  phosphore,  il  passe  un  liquide  d'un  jaune  pflle. 
Celui-ci  étant  soumis  à  la  distillation,  pour  en  chasser  l'oxycblorure  de 
phosphore,  donne  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles  blan- 
ches; ces  aiguilles  constituent  le  chlorure  de  téréphtalyle.  Traité  par 
l'esprit  de  bois,  le  chlonire  de  téréphtalyle  produit,  en  s'échauffant 
beaucoup,  de  Téther  méthyl-téréphtalique  qui  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline  soluble  dsns  l'alcool  bouillant  et 
cristallisant  dans  ce  liquide.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
-G^H*(^H3)*^*.  —  Cet  éther  forme  des  prismes  incolores,  inodores, 
fusibles  à  140^,  sublimables  sans  décomposition,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  soude  le  décompose  en  don- 
nant de  Talcool  mélhylique  et  du  térêphtalate  de  soude,  d'où  les  acidei 
précipitent  l'acide  téréphtalique  à  l'état  de  pureté. 

Térêphtalate  d'éthyle  -G^H^C^HS)*^*.  —  Il  s'obtient  comme  le  précé- 
dent, en  prismes  incolores,  fusibles  à  44^  et  se  concrétant  de  nouyetn 
à  29^  ;  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  le 
décompose  sous  Tinfluence  de  la  soude  comme  l'éther  précédent* 

liar  ane  nooTelle  matière  eolorante,  l'aelde  ehryslaHim, 

par  M.  S,  PICCARI»  (1). 

Cette  nouvelle  matière  colorante  est  extraite  des  bourgeons  du  peu- 
plier {populus  nigra  et  populus  pyramidalis),  où  elle  est  accompagnée  do 

(1)  Journal  fur  praklûche  Chemie^  t.  xciii,  p.  360  (1864).  N»  22. 
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mlicine,  d'une  huile  volalile  et  d'une  matière  ré^^ineuge.  On  ëpuise 
hl   bourgeons  par  l'alcool,  on  ajoule  du  sous-aciitale  de  plomb,  on 
filtre,  on  Iraiie  par  l'hydrogène  ïuKuré,  on  évapore  à  sec  la  liqueur 
itlrée  et  on  reprend  par  l'eau  pour  enlever  la  âalicinc.  Le  résidu  con- 
sent encore  un  peu  de  résine  ;  pour  l'enlever,  on  redissout  dans  l'al- 
Bool  et  on  le  précipite  une  seconde  fois  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
liqueur   filtrée  ajanl  élé    débarrassée  de  l'excès  de   plomb,    est 
)andonaée   â.   elle-iiième.  Apres  quelque  temps  il  s'y  dépose  une 
ludre  blanche  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool. 
Ce  corps  est  l'acide  chrïsinique;  lorsqu'il  a  été  préservé  des  vapeurs 
nimoniacales,  il  est  complètement  incolore,  il  cristallise  en  lamelles 
nces  et  fragiles,  il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  moins  Lien 
biQS  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'éthar,  et  à  peu  près  insoluble  dans 

le  dissout  avec  une  belle  couleur  jaune  dans  l'acide  sulfurique 
ioncenlré  et  dans  les  alcalis.  La  baryte  et  la  chuux  le  colorent  de 
e,  mais  il  ;  est  peu  soluble.  L'acide  azotique  le  colore  d'abord 
en  jaune,  puis  le  décompose.  Il  précipite  les  sels  de  fer  en  vert  sale; 
bee  acides  acétique  et  chlorhydrique  sont  sans  aciion  sur  lui.  Il  n'est 
Ms  précipité  par  l'acétate  neutre  de  plomb;  le  sous-acétale  y  pro- 
Roi^  après  quelque  temps,  un  léger  précipité  soluble  dans  l'acide 

<  acétique. 

t  La  solution  alcoolique,  additionnée  de  chlorure  de  chaux,  devient 
[jaune  à  froid  et  rouge  à  cbaud.  L'acide  chrjsinique  crislallisé  est 
[aafajdre,  il  supporte  une  température  de  200°  sans  se  décomposer; 
nCbauITé  plus  fort  il  se  sublime  partiellement  en  fines  aiguilles.  Sa  com- 
i  position  est  exprimée  par  ta  formule  : 
j  C"H'06. 

Le  chrjsinate  de  potasse  cristallise  en  fines  aiguilles.  Le  sel  am- 

<  noniacal  s'obtient  par  l'évaporation  lente  de  la  solution  ammoniacale 
en  masses  sphériqucs. 

Le  sel  de  baryte  C'^H^BaO^  s'obtient  en  ajoutant  un'e  solution  alcoo- 
lique bouillante  d'acide  chrysinique  dans  un  excès  d'eau  de  baryte;  il 
te  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une  poudre  jaune. 

L'acide  cbrysinique  a  beaucoup  de  rapports  avec  l'acide  vulpique 
décrit  par  M.  ItoUey  (I),  mais  il  en  diffère  néanmoins  par  un  grand 
nombre  de  propriétés;  ainsi  l'acide  vulpique  fond  à  110'  et  se  sublime 
déjà  &  130°. 

(IJ  Voy.  Bulletin  de  la  S'icUlé  ckimigat,  nouvelle  série,  t.  m,  p.  142  (i865). 

NOUV.  BÉR.,  T.   IV.   ISa»,   —  soc,   CHIII.  10 
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ft.  HallwAchs  «  extrait  antrefais  des  imetrgeons  de  peaplier  une 
SQbstanoeanalogaeàrackie  cfarystnifae.TQais^shible  ians  rean^onil- 
tente,  «t  renfermant  beauco<Qp  moins  de  carbone. 


0WF  to  tBortni  1a  vuMlfirtiie  ot  tai  %weiFoottBe9 
par  MM.  Mi.A«lMrEVB  fit  ë^àm^.  nttVJnMMM  {1% 


MoRiN.  La  composition  du  morln  anhydre  est  exprimée  par  la  Tormnle 
j^iîHS^S;  à  celui-ci  correspond  un  hydrate  €«H805  +  H^,  dont  h 
formule  a  été  contrôlée  par  l'analyse  des  combinaisons  que  forme  le 
morln  avec  les  oxydes  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum  et  de  nnc, 
ainsi  que  par  fétude  d'un  produit  brome  de  substitution  dans  lequel 
3  molécules  de  brome  remplacent  3  d'hydrogène  et  gui  b^  par  consé- 
quent, pour  composition  -G^WBr^O^*. 

Sous  riofluence  de  Thydrogène- naissant,  le  morîn^  en  dissoluGoD 
alcoolique  aclde^  se  transforme  en  une  modification  isomérique  à  la- 
quelle les  auteurs  ont  donné  le  nom  d'isomom,  et  dont  la  ceuleureit 
d'un  pourpre  foncé  ;  les  alcalis,  ainsi  que  l'action  de  la  températoiei 
provoquent  de  nouveau  la  transformation  de  ce  corps  en  morln. 

Si  Ton  fait  agir  Thydrogène  naissant  sur  le  morin  en  solufîon  Act 
iine,  il  y  a  fixation  d'hydrogène  et  le  morln  se  transforme  entièrement 
en  phloroglucine,  suivant  l'équation 

Morin  Pblorflglndne. 

I^ydraté, 

La  potasse  en  fnsion  transforme  de  mSme  le  morin  en  phIon)|^ 
cine  ;  mats  dans  te  cas,  il  y  a  «n  outre  formatbn  d'acide  oxalique. 

Maclurine.  Ce  corps,  que  les  auteurs,  dans  leur  premier  mémolTCi 
ont  décrit  comme  susceptible  de  se  dédoubler  en  phloroglucine  et  en 
acide  protocatéchique,  suMt^  sous  l'influence  du  zinc  et  2e  l'acide 
sulfurique^  une  nouvelle  décomposition  donnant  naissanceÀunpjnedut 
très-4ntéressant  auquel  les  auteurs  ont  donné  le  nom  4le  macbrmàiêi 
ce  dernier  j»Fend>probableatenl  naissaaoe  ea  v^ertii  de  l'jéquatioin 

jLcidfl  Jtnfthrftminfl. 

prdtoeatéohiqne. 

hidépendamment  de  ce  nouveau  corps,  il  y  a  production  dephlot» 
glucine. 

(1)  Sitzungberichte  der  Kaiserlichen  Académie  der  Wissemchaften  svTrin* 
Juin  186^,  et  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcuv,  p.  65  (1865).  N®  2.  —  Voir 
BMttin  de  la  Société  chimiqÊÊe^aÊUW^MèB^  i.  i»  p.  »!.  (I«e4u) 
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Laïuadiromme,  dont  la  pmîficaticm  exige  certaines  précaotioBS,  est 

3>iancbe,  cristafllissâile  ift  possède,  comme  propriété  caractérisqae,  celle 

Ab  lAenir  très-facilement  sons  rinfluence  de  Tair,  de  la  -lamiëre,  de  la 

iSiâear  et  des  agents  â^oxydtftfon,  et  de  dormer  finalement  un  corps 

^flen  indigo  moins  riche  en  hydrogène  qne  la  machromine  qui  lai  a 

donné  naissance. 

li^ydrogène  «g9l  fout  antrcmenl  sur  hi  maclorrîne  en  solntion  alca- 

;  hidépendanmieut  de  la  phloroglucme,  il  se  produH  dans  ce  cas 

^orps  incrîfiltafKsrfbie  qui  a  pour  composition  'G^^h^^^  et  dont  on 

'"pccrt  représenter  la  formation  par  l'équation 

l  2(€7H«^4)  +  6H  =  -Gi^H"^  +  3H20. 

Acide  IVoaveaa 

protoeslôebiqae.  .prodnit. 

tiuKBcfcriWE.  La  potasse  caustique  agît  sur  la  quercétine  en  donnant 
-mossancei  diyera  produits^  suiyant  la  durée  de  son  actibn.  Ces  pro- 
*fliAtS8ont: 

1.  Adde  quercétique  G^^K^^^"^.  —  Ce  corps,  déjà  précédenraient 
tilndiéj  se  décooqiQse  jbai-méme  par  l'action  ultérieure  de  la  potasse, 
en  donnant  de  l'acide  protocatéchique  et  un  nouvel  acide,  l'acide 

:  quercknériquef  en  vertu  de  l'équation 

Acide  Acide  Acide 

Qsatoétiqna.  qnercimé-         j>rotocaté- 

riqae.  chiqae. 

2.  Acide  querdmérique  ^R^^^^.  —  La  plupart  des  réactions  et  de . 
phénomènes  de  coloration  de  l'acide  quercimérique  sont  les  mômes 

.  q[ae  pour  l'adde  quercétique  ;  telles  sont,  la  coloration  rouge  pourpre 
*  éprouvée  par  sa  dissolution  alcaline  au  contact  de  l'air,  et  la  colora- 
Mené  que  lui  fait  prendre  le  chlorure  ferrique.  Sous  l'influence 
la  potasse  en  fusion,  cet  acide  donne  de  l'acide  protocatéchique, 
f'iéii  Vertu  de  l'éqiitfHon 

■GWO»   +  ^  =  €7B8^*  +  G^, 

Acide  Acide 

.quenômériqne.  jirotocatéchiqna. 

■ 

Tl.  1/aciSe  protocatéchique  G^G-*  'e^  un  produit  constant  de  décom- 
:;  mention  de  la  quercétine,  de  Tacide  quercétique  et  de  Tacide  querci- 
mérique que  l'on  obtient  en  traitant  ces  combinaisons  par  la  potasse 
«n  Tnsion  jusqu'à  ce  qne  le  proftofit  dissous  dans  Feau  ne  donne  plus 
^  'Vlàientnce,  an  contaot  de  fair,  &  une  coloration  rouge* 
"      4.  PhlùToglucme  €«H«^.  —  La  quantité  de  ce  corps,  qui  se  forme 
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par  la  décomposition  de  la  quercétiae,  dépend  de  la  durée  de  la  fusion 
et  est  d'autant  plus  grande  que  celle-ci  s*est  prolongée  davantage. 

5.  Paradatiscétine  -G^^H^^^^.  —  Ce  composé  doit  son  nom  à  son  iio* 
mérie  avec  la  datiscétine.  Il  est  de  couleur  jaune,  cristallisable  ;  il  le 

combine  avec  les  bases  à  la  façon  des  acides  faibles.  Traité  par  la  p(h 
tasse  en  fusion,  il  fournit  de  la  phloroglucine. 

6.  Un  produit  qu'on  ne  peut  point  obtenir  à  l'état  de  liberté  et  qoi 
constitue  probablement  un  dérivé  du  composé  précédent  :  il  se  ren- 
contre dans  les  eaux-mères  qui  ont  déposé  la  pbloroglucine.  On  recon- 
naît sa  présence  par  une  belle  coloration  violette  qui  prend  naissance 
sous  Tinfluence  du  carbonate  de  soude  et  par  une  coloration  d*un  Uea 
indigo  produite  par  Tacide  sulfurique  concentré. 

Plusieurs  propriétés  et  réactions  du  morin  semblent  montrer  que  oa 
composé  préexiste  dans  la  quercétine.  D'après  cela,  ou  peut,  à  l'excep- 
tion de  la  production  de  la  paradatiscétine,  expliquer  la  formation  dfli 
différents  produits  de  dédoublement  de  la  quercétine  en  attribuant  i 
ce  composé  la  formule 

^7HI10.1Î  =  -6«H8^  -f  ^45Hio^7. 

Qaercétine.  Morin.  Acide 

qnereétiqua. 

Cette  formule  s'accorde  parfaitement  avec  les  analyses  et  concorde 
avec  quelques  combinaisons  de  la  quercitrin.  Elle  conduit  à  la  fo^ 

■ 

mule  -G^uso^i?  pour  la  quercitrin;  on  sait  que  ce  composé  se  dé- 
double en  quercétine  et  en  isodulcite.  Ce  dédoublement  est  exprimé 
par  l'équation 

Qaercitrin.  Quercétine.  Itodolcite. 

Une  formule  de  la  quercétine  qui  réunirait  celles  de  la  paradatis- 
cétine et  des  autres  dérivés  serait  beaucoup  plus  élevée  que  celle  qoe 
comportent  les  combinaisons  de  la  quercétine.  Comme  la  quantité  de 
paradatiscétine  que  Ton  obtient  est  très-variable,  on  peut  admettre 
seulement  qu'il  se  produit  une  combinaison  de  datiscétine  et  de  qner* 
citrin  qui,  par  sa  décomposition,  donne  naissance  à  de  la  paradatisoé* 
tine.  Il  serait  possible  que  la  datiscétine  et  la  paradatiscétine  fussent 
identiques  ;  dans  tous  les  cas,  l'une  et  l'autre  sont  des  isomères  delà 
lutéoline. 

Indépendamment  des  produits  qui  viennent  d'être  décritBy  on  en 
obtient  deux  nouveaux  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  k 
quercétine  et  sur  l'acide  protocatécbique. 
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L'an  de  ces  dérirfe  est  nu  icide  bible,  ayant  pour  composition 

H  prend  aai^fann  en  «erta  de  l'équâlioa 

€Jfl«ô«  -i-  4tl  =  €'fiH>'  +  iPO. 

..Sous  l'InDaeDce  de  la  pot&s^,  ce  ironr.posù  s'oxyde  et  reproduit  de 
ffcide  protocatécliique. 

I  Le  second  dériré  dilTËre  du  pn^cédent  por  sa  soliihilil^,  qui  permet 
e  Teo  sép'irer.  Fondu  a*ec  de  la  polasse.  il  donne  de  la  plilofoglu- 
iae  et  de  l'acide  prolocalécblque.  Son  analyse  peut  conduire  h  ditCé- 
lies  Tormules;  laToroiule  C'^IP^}^  rend  compte  de  sa  décomposi- 
lion  sous  l'influcDce  de  la  polasse 

Afids  rhToroglu. 

jirDiocstèchiqus.        ciae. 

Les  auteurs  lerminent  leur  long  mémoire  en  Taisanl  ressortir  l'im- 
^orlance  de  l'histoire  du  quercitrin,  de  la  phlorogluciiic  el  de  l'acide 
^toc&lâcbique,  qui  sont  des  principes  très-répandus  dans  le  règne 
Tfgélai. 

AcIISB  du  brame  aur  qBOlqnes  nlirllea,  par  H,  C.  EI«1I.EII  [I). 

AclioTt  du  brome  sur  l'uc'lmiMk.  —  Le  brome  sa  coiiibine  Jireclc- 
-inent  à  l'ncélonilrile,  comme  l'auleur  Vu  dôyi  indiqué  précédemment. 
,(yo^.  Bulletin  de  ta  Soeim chimique,  nouvelle  série  l.t,  p.  360,  mai  ISR4.) 
J^  bromure  d'acétonîlrile  AzC^IPBi*  qui  prend  naissance  est  soluhle 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  décpmposablc  à  l'nir  humide  en  donnant 
desfumécs  (l'acide  bromhydrique  et  un  corps  criïlallin  blanc;  il  cris- 
Mlige  en  beau\  prismes  appartenant  sans  doute  au  système  rhombi- 
que.  Le  corps  qui  se  forme  par  l'action  de  l'air  humide  et  qui  est  mé- 
langé de  hroniliydrateet  d'acélale  d'fimoniaqiie  et  d'acétamide  a  pour 
formule  emjiiiiquc  -GWii^Xz^Q-^ ;  i!  fond  sous  l'intluence  de  la  cha- 
lenr,  émet  de  l'acide  brombydrique,  et  laisse  beaucoup  de  charbon.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  cl  le  sulfure  de  carbone,  mais  en 
petite  quantité,  et  s'en  dépolie  en  longues  aiguilles  déliées;  sa  solu> 
fion  alcoolique  précipite  par  l'eau ,  elle  ne  précipite  pas  l'azolule  d'ar- 
gent, ce  qui  a  lieu  pour  le  bromure  d'acélonilrile;  il  ne  se  combine 
ni  au!c  alcalis  ni  aux  acides. 

(1)  Atmalen  der  Chemit  und  l'harmaàe,  i.  ciixiii,  p.  137.  Féirirr  ISSS. 
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Action  du.  brome  sur  le  propionàtrile.  —  L'auteur  a*  commencé, yr 
préparer  la  propionamide  en  partant  du  propionate  de  soude  ob- 
tenu par  raction  de  la  soude  sur  le  cyanure  d*étby]e;  pour  cela  il  a 
décomposé  le  propionate  de  soude  fondu  par  Tacide  sulfiirique;  FieSiie 
propionique^  privé  d^eau parle  chlprure deealeiaœ  et  par  l'acide  phqi- 
pborique  sirupeux  a  ensuite  été  saturé  à  chaudlpar  rammoniaque  et 
distillé;  le  résidu  était  formé  de  propionamide  pure.  Getta  pcopiona- 
mide,  traitée  par  Tacide  phosphorique  anhydre  fournît  le  Bropionitrila 
pur  ^  bouillant  entre  97%6  et  98V  • 

Le  brome  se  combine  à  la  température  ordinaire  avec  le  propioot 
trile,.  et  l'on  obtient  une  combinaison  déliquescente;  les  eaux  mèrei 
de  celte  combinaison  traitées  pa£  l'eau  fournissent  un  liquida  ol^^ 
neui.  L'auteur  n'a  pas  encore  poursuivi  Tétude  de  ces  combinai- 
sons. 

Action  du  brome  sur  le  benzonitrile,  —  Lorsqu'on  cbauffe  2  parties 
de  brome  avec  3  parties  de  benzonitrile^  pendant  deux  jours,  à  i50*, 
le  mélange  se  prend  en  masse  et  il  se  forme  on  Léger  suLlimé:  jaime; 
cdui-^iy  comme  le  bromures  d'acétronitrile,  est  déliquescent eliéaë 
de  l'acide:  bromhydrique-;-  son  analyse  s'accoirde  à  peu  prèsp^  avetla 
formule  Az^^H^^Br^.  Abandonné  à  l'air  humide  puis  séché  dans  leiids^ 
ce  composé  donne  de  longues  aiguilles  très-différentes  du  bromare 
primitif»  La^  masse  môme  du>  conteuGb  du  ialudy  sésuitaot  da  l'aetioB  da 
brome  sur  le  benzonitrile,  purifiée  par  des  lavages  à  l'éther  froid,  a 
pour  composition  Azfi'^hJ^JBrK  On  peut  envisager  cette  combinaison 
comme  du  monobromura  de  benzonitrile  ;[  elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Télher  et  s'en  déposa  en.  petites  aiguilles. 

Le  monobromure  de  benzonitrile,  chauffé  avec  de  la  chaux,  donne 
de  l'acide  carbonique,  de  l'ammonfaque^ du  ben^onilrile  et  un  su- 
blimé blanc  qui  a  pour  composition  -G^hs^z,  c'est-à-dire  la  môme  çie 
le  benzonitrile  et.  que  la  cyaphénine  obtenue  par  M.  Cloés  en  faisant 
réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  benzoïle  ;  les  propriétés 
de  ce  nouveau  composé  s'accordent  avec  celles  de  la  cyaphénine.  La 
chaleur  seule  à  150°  transforma  le  mcTnobromure  de  benzonitrile  en 
cyaphénine  et  en  brome;  aussi ,  dans  la  préparation  du  monobromore 
de  benzonitiile.  se  forme-t-il  toujours  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  de  cet  isomère  du  benzonitrile. 

L'auteur  a  essayé,  mais  vainement,  de  produire  djes  combinaisons 
d'iode  et  de  nitriles. 

Point  d^ébullition  de  racéUmitrile  et  du  propùmitrile,  —  L'acétonitrile, 
obtenu  par  i'aclioa  de  L'acide  phespherique.  aaJiydra,  bout,  d'après 


! 


K  CBIMIB  OaGAMOL-'E-  Ul 

'HH. HoCmaiia  et&uciUu),  ealn  77  el  'i'.  IQL  Dumas,  UalsguU  el 
La  Blanc  oai  dcnné  l£  mânie  poiul  d'i^buUilioQ  t>out  rscéionUiilc  aiuâi 
{céparé  et  pour  celai  prépare  par  le  méibjlâuiraU  de  batMe  el  le  cja- 
nure  de  potassium  ;  le  foiat  d'ébullitloo  de  ce  deruier  a  élé  &xé  pu 
IL  B.  Kopp  t  ît'ô.  Celle  diff^eoce  tieot  i  ce  que  la  puriOcation  eU 
plui  dit&cik  dans  ce  dernier  cas. 

La  n^me  chose  s'ohseive  pour  le  prop'JiDilrile  ;  celui  obtenu  pnr  ta 
^roptonaoûde  bout  à  Îk7°  taudis  que  celui  abicau  par  l'iïlb^Uulfalcd* 
liaryte  bout  di'jà  à  82"  ;  cela  tieut,  cemme  l'a  cDDs(al<5  L'auleui,  à  la 
jréseDce  d'une  cerlaioe  quantilé  d'alcool  >iui  ea  abaUse  le  poLul  i'C.' 
bulUtiOD. 

I  0nF  an  dérivé  êthjlé  •!«  l'bydanlalne  ri  Hor  la*  formatlaB  de  l'acldo 
fa>daB(»1qBo  par  le  bDcocoIIp,  par  H.  W.  UEi:tTX  (1), 

Lorsqu'on  cbauffe  des  quanlllés  équivalenles  d'iHhjl-glveocolla  el 
d'urée,   le  mélange-  dégage  conlinuellemeut  de   l'ammoniaque.  Eu 
même  temps  il  se  d^gc  des  vapeurs  proTenairt  du  produit  de  la 
réaction.  Le  résidu,  traiti^  par  l'alcool  absolu,  s'y  dissoul  en  laissant 
ïine  peliie  quanlilû  d'uue  matière  crislalline  qu'on  n'a  pu  examiner, 
\  La  sûluiiou  alcoolique  a  éti!  i^vaporée  à  siccité,  et  le  n^sidu  a  élé  dis- 
sous dans  une  petite  quantité  d'eau  :  la  solution  aqueuse  a  déposa 
r  par  l'évaporation  spontanée  ies  criataiu  l»l^ulai^cs  assez  volumineux 
y  qui  constiluenl  Véthyt-glycolf/l-urée  (2),  c'esl-a-dire  le  dérivé  élhylé  de 
rhydantoioe  <prt  constitue  d'après  B,  R.Tter  ia  ^mlyt-vr**. 
Cette  bydanloine  éthyléc  se  Torme  d^iprès  l'L'qualion  suivante  : 
■esHî©(R^)l  -GO]  (69)") 

Éthil-griCDcalle.  Mrie.  Ëai)l-Ellcal;l-iir6c. 

Elle  cristallise  eu  pri?iaes  rbouibùi'daux  droits;  les  aréles  des  angles 
ajgus  Eout  tellement  Ironiiuécs  que  les  crUtaux  prenBCut  un  aspect 
tabulaire.  La  nouvelle  urée  Tond  au  bain-matic.  Loisqu'ou  la  cboulTe 
peudaQl  louglciups  dans  un  tube,  elle  se  «ullîme  lentement  Elle  est 
trë&-solublc  dans  l'eau  cl  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  aussi  datu  l'é- 
ther,  quoique  plus  dirQcilemcnt.  La  solution  aqueuse  est  neutre. 

LûiTsçn'oa  clmuFe  le  glycocoJJe  avec  un  K'ger  cieès  d'urée  dans  imo 

m,  p.  6S.  [NfluT.«ér.,t  lvii,] 
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cornue  à  12(V*,  finalement  i25%  le  mélange  fond  en  brunissant  et  en 
dégageant  une  petite  quantité  d'ammoniaque;  en  môme  temps  il  m 
sublime  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  résidu  est  trës-pë»  ' 
soluble  dans  l'alcool  absolu^  mais  s'y  délaie  en  une  masse  épaisse.  Iv 
solution  alcoolique  laisse  par  Tévaporation  une  matière  sirapeuse  adde. 
Après  plusieurs  essais  infructueux  pour  faire  cristalliser  ce  corps/ on 
l'a  converti  en  un  sel  de  baryte  qui  est  très-soloble,  précipitable  pv 
Falcool  de  sa  solution  aqueuse,  et  qui  se  présente  après  Ja  dessiccatîoD 
sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  l'bydantoate  de  baryte.  On  sait  qne  «: 
M.  Bœyer  envisage  l'acnie  hydantoïque  comme  de  l'oxacétyl-urée.  Oans' 
la  réaction  du  glycocolle  sur  l'urée,  ce  corps  se  forme  en  Terta  de  la 
réaction  suivante  : 

€*H3g«l  ^^]  ^r^) 

H  Az  +  H2  Az*  =  €2H3^2  A2«. 
h)  H2)  H3) 

GlyeocoUe.  Ozacéthyl-orée. 
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Sur  le»  relations  de  l'albamlAe  et  de  1*  eMièiae, 
par  M.  SCHITARTZKIIBACH  (1). 

Le  platinocyanure  de  potassium  précipite  les  substances  albuminoîdes. 
Dans  les  dissolutions  alcalines,  la  précipitation  n'a  pas  lieu,  mais  s 
l'on  ajoute  de  l'acide  acétique  ou  si  l'on  opère  tout  de  suite  dans  une 
solution  acide,  on  obtient  un  précipité  blanc  volumineux  qui  se  réunit 
peu  à  peu  en  flocons  ou  en  petits  caillots  faciles  à  laver.  Ces  précipités 
sont  solubles  dans  un  excès  de  platinocyanure  et  ne  sont  pas  décom« 
posés  par  l'hydiogène  sulfuré  ;  par  la  dessication  ils  forment  une  masse 
translucide,  ressemblant  à  la  gomme  adragante,  dure  et  cassante,  facile 
à  pulvériser.  Le  précipité  de  fibrine  brunit  par  la  dessication,  même 
au  bain-marie.  Soumis  à  la  calcination,  ces  précipités  commencent 
par  brunir,  émettant  des  vapeurs-,  parmi  lesquelles  on  sent  Tadde 
cyanbydrique,  brûlent  et  finissent  par  laisser  un  résidu  de  noir  de 
platine  pur. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharnwcie^  t.  cxxxin,  p.  185  Février  1805. 
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.Albamine.  — Lorsqu'oo  ajoule  du  plalinocjanure  de  potassium  à 
a  blanc  d'œuf  iSteodu  du  double  de  son  volume  d'eau  et  &iguUé  dV 
ids  ^céliquo,  ou  oblioQt  une  espèce  d'empoU  d'où  se  dépose,  après 
nelque  temps,  la  combinaison  platinée.  Celle  combioaisoD  laisse, 
Mr  la  cakinalion,  S,ST  p.  "/f,  de  platine.  Si  l'on  prend  pour  le  poids 
BOléculaire  de  l'albumine,  le  nombre  16)2,  on  trouve,  pour  le  pla- 
ie, en  admettant  que  la  combinaison  renferme  SCy  +  K,  Ib  nom- 
B  5,SS. 

'  Caséine.  —  Le  précipitiS  de  caséine,  obleon  dans  les  mêmes  circons- 
races,  ne  se  dépose  pas  en  ilucons,  mais  il  se  réunit  en  une  masse 
Sagulée  compacte.  11  se  décompose  plus  dil'Gcilemenl  par  la  chaleur 
!t  parait  éprouver  d'abord  une  demi-fusion;  le  résidu,  après  décom- 
1  complète,  consiste  en  11,173  &  11,346  de  platine  pour  cent 
parties  de  précipité,  par  conséquent  le  double  de  ce  que  contient  le 
précipité  albumineuï. 

a  dosé  le  soufre  dans  ces  précipités;  les  nombres  qu'il  donne 
fe  rapportent  aux  substances  protéiques  elles-mfmes  et  non  â  leur 
combinaisons  platiniqnes.  D'après  ses  analyses,  l'albumine  renferme 
!  à  2,2  p.  "/g  de  soufre,  tandis  que  la  caséine  n'en  renferme 
pie  la  moitié,  c'est-à-dire  0,9  à  1,1  pour  cent.  Celte  quantité  de  soufre 
st  beaucoup  plus  considérable  que  celle  trouvée  jusqu'à  présent  dans 
'  les  substances  protéiques;  l'auteur  pense  que  les  moyens  de  purilica- 
tion  généralement  usités  pour  ces  substances  leur  ont  fait  éprouver 
une  perle  de  soufre.  Quoiqu'il  en  soit,  ses  expériences  démonlrenl 
que  la  caséine  renferme  deuj;  /bis  moins  de  soufre  giie  ralOumine. 

Si  l'on  considère  les  combinaisons  platiniqucs  de  l'albumiae,  on 
Toit  que  le  poids  moléculaire  de  i'albumine  est  Juste  le  double  de  ce'ui  de 
la  caséine,  et  l'on  peut  admettre  que  cette  dernière  provient  d'un 
dédoublement  de  l'albumine. 

gf^Meg  «or  la  nalKre  etalmlqae  ilcfi  niallèrrH  colorante»  de  Is  bile, 

pu  H.  ■.  1.-  MALi;  (l). 

La  maliire  colorante  rouge  jaunAlre  de  la  bile,  appelée  cholépyr- 
rhine  ou  biliphéîne,  est  eslraite  de  la  bile  au  moyen  du  chloroforme 
el  se  présente  à  l'état  cristallin.  L'auteur  a  préparé  cette  matière  au 
moyen  de  la  bile  d'homme  et  en  a  étudié  les  principales  propriétés. 

Traitée  par  une  dissolution  alcoolique  ou  aqueuse  de  potasse,  la 

r,  p.  127  [nouï.  sér.,  t.  lïi.J 
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cholép^rrbîDe  dégage  de  rammoniaque,  la  liqueur  se  colore  d'abord 
ea  rouge,  ensuite  eu  vert  jaunâtre.  La  soude  agit  de  la  mÊsat  maoièMi 

L'eau  de  baryte  n'a  pas  d'action  à  froid;  à  l:haud^  il  ge  dégi^^e  hW 
rammoniaq,ue  et  il  se  sépare  des  flocons  verki  d'un  comi^ûsé  q^iat  |' 
ferme  du  bar^jium.  L*eau  de  chaux  se  comporta  d'une  fa^yia  «nalngnBi 

Pour  fixer  la  nature  chimiq^ue  de  la  cholép^rrhinaj,  l'auteur  Ta^trafiéfi 
par  Tacide  acétique  crîstallisable.  A  froid^  il  n'y  a  poiat  de  réactiaa} 
mais  en  opérant  avec  de  l'acide  acétique  et  de  la  cholépyrrhîBft  dit 
soute  dans  le  chloroforme,  à  la  température  de  100%  dans  des  UAn 
scellés,  pendant  8  à  12  heures,  il  se  produit  un  changement  de  CDa*, 
leur»  La  dissolution^  q^ui  primitivement  est  orangée,,  prend  ona^Wk 
coloration  d'un  vert  foncé.  Ge  changement  de  couleur  est  dû  à  i&tFUfr 
formation  de  la  cholépyrrbine  en  biliverdine  qui  reste  dissoute  don 
le  chloroforme.  En  versant  le  coniemi  d'un  pareil  tube  dans  reaii,h 
couche  de  chloroforme  coloré  en  vert  foncé  tomba  au  fond,  tandiafoi 
l'eau  dissout  Tacide  acétique.  Le  chloroforme  est  lavé  avec  de  L'eiOi 
tant  que  celle-ci  reste  acide;  les  eaux  de  Lavage  sont  réunies  et  évapo- 
rées au  bain-marie  ;  il  reste  une  masse  solide  qui  renCéroie  de  lluir 
taie  d'ammooiaque;  une  partie  de  l'azote  contenu  dans  laGhûlépy^ 
rhine  a  donc  été  enlevée  à  l'état  d'ammoniaqiie  par  l'acide  acétique. 
La  dissolution  dans  le  chloroforme,  évaporée  à  siccité^  laisse  un  résida 
foncé  d'un  vert  noirâtre,  formé  de  biliverdine  pure. 

D'autres  acides,  tels  que  les  acides  chlorhydrique  et  tartriqofi, 
déterminent  également  la  formation  de  biliverdine;  toutefois  laréafir 
tion,  dans  ce  cas,  n'est  pas  aussi  complète  et  la  bilwecdiae  ainsi  Ob'- 
tenue  n'est  pas  tout  à  fait  pure. 

Ces  décompositions  font  voir  c^ue  la  cfayûlép]^rrhina  est  une  amide 
qu'on  peut  appeler  biliverdinamide, 

La  biliverdlDe  se  dissout  dans  l'alcool,  en  donnant  urne  liqoeui  d'ias 
belle  couleur-verte,  qui  jouit  des  propriétés  suivantes  :  l'eau  y  déter- 
mine un  précipité  de  biliverdine;  l'acide  azoti(;[ue  produit  la  même 
coloration  que  Tacide  taauique.  La  potassa  aqueuse  ne  la  trouble  pas, 
mais  la  colore  en  vert  clair  qui  passe  au  jaune.  L'ammoniaque  forme 
avec  la  biliverdine  un  composé  soluble  dans  Teaur. 

Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  la  dissolution  alcoolfque 
bouillante  et  qu'on  chasse  l'alcool  par  évaporatîon^  on  obtient  un 
résider  soluble  dans  Featt  avec  mte  belle  couïeur  verte,  lî  résulte  de  H 
que  la  présence  de  l'acide  taurochoTîque  n'est  pas  indispensable  pour 
tenir  la  biliverdine  en  dissolution  dans  la  bile  aqueuse,  ainsi  qu'on 
l'avait  pensé  Jusqu'à  présent. 
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Les  comliiaaisoDs  de  la  bilîvet'dine  avec  les  terres  alcaliaes  sont 
ies  précipités  d'un  vert  foQCii  insolubles  dans  l'eau,  lii;  se  formeDl, 

■" on  Va  vu  plus  haut,  lorsqu'on  Iraile  la  clioJépïrrhin£  par  la 

liarjle  et  La.  chaux  caustiques. 

L'aciUale  de  plomb  donne  un  pri^cipilii  vert  al  la  dissolulion  est  en- 
'ement  décolorée..  L'azotate  d'argent  délertnioe  une  coloration  brun 


Pûur  Iransformet  la  biliverdine.  en  cholépïrrhiac  on  fait  passer  un 

Eûurant  de  gaz.  amiDoniac  dessécbé  dans  la  biliverdine  dissoute  dans 
ftchlorofûrme,  et  oo  mainUeat  la  température  enlre  120  et  130°  cen- 
tigrades. Le  cliloroforme  se  volatilise;  il  reste  une  masse  d'un  jjune 
Jnin  qu'on  dissout  dans  l'ammoniaque  ;  on  agile  avec  du  chloroforme 
et  on  sursature  a^ec  de  l'acide  acélique.  Le  chloroforme  dissout  lu  cho- 
lépyn-hine  formée.  Après  avoir  chassé  le  chloroforme  par  l'évapora- 
Uoa,  on  traiie  par  l'alcool,  qui  enlève  des  traces  de  billFËrdinc  formée 
jiar  l'aclion  de  l'acide  acétique,  el  il  reste  de  la  cbolépsTrbine  pure 
,quî,  redissoute  dans  le  cMoroforaie,  puis  évaporée,  apparaît  sous  la 
forme  des  cristaux  décrits  plus  baul. 


Sar  In  nutrltloB  *e  la  tPvàie.  pu  U.  t.t:lJCB»(t;> 

La  levure  exige,  pour  exercer  son  action,  une  certaine  lempérature, 
j'BCcës  de  Tair  et  la  présence  de  l'eau.  L'auteur  s'est  occupé  des  deux 
dernières  circonslanccs  ainsi  que  des  substances  qui  son!  propres  au 
développement  de  la  levure. 

Suivant  l'auteur,  la  présence  de  l'àir  esr  de  toule  nécessité  pour  Je 
développement  aussi  bien  qne  pour  la  production  de  la  levure. 

Quant  à  l'inQuence  de  l'eau  dans  les  fermentations,  il  faut  que  les 
liqueurs  ne  soient  ni  trop  concentrces  ui  trop  étendues.  Ainsi  12  à  (S 
pmrSes  de  sacre  pour  tOO  parties  d'eau  sohI  ka  meilleures  conditions 
poar  que  la  levure  se  développe  bien. 

L'an  leur  élu  die  ensuite  l'iatluence  des  principes  azotés  et  nooiozo- 
iis  sur  te  dév«lop{reinfin4  de  la  lavûne.. 

Parmi  les  principes  azolés,  la  gélaline.  Te  blaac  d'œuf,  le  gloten  sont 
impropres  à.  ce  développemoni,  tandis  que  le  lerain,  l'orge  germée,.  et 
■DTtaDt  iBssela  ammcaûacaa.t,  lutsûnt  favorables. 

Parmi  les  substances  non  azotées,  le  sucre  de  canne  est  impropre, 
tandis  qua  la  glucose,  surtout  mélangée  à  de  l'etapois  d'amidon^  est 

(1)  Journal  fur  prakiiscfie  Chemic,  U  icui,  p.  399  (ises).  N=  25. 
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parliculièremenL  favorable  à  ce  développement;  la  deztrine  et  l'em- 
pois d*amidon  sont  moins  favorables. 

La  levure,  développée  aux  dépens  de  Torge  germée,  est  împnre  è( 
toujours  mélangée  de  matières  glutineuses  ou  de  débris  de  cellules, 
tandis  que  la  levure  développée  sous  l'influence  des  sels  ammoniacaux 
est  beaucoup  plus  exempte  de  principes  étrangers;  elle  est  pins  claire 
et  plus  légère  ;  elle  est  probablement  moins  suscepiible  de  décompo- 
sition et,  par  conséquent,  d'une  conservation  plus  facile.  Enfin ,  cette 
levure^  soumise  à  Tanalyse  élémentaire^  renferme  moins  d'asote  qae 
l'autre,  et  sa  décomposition  se  rapproche  davantage  par  là  de  la  com- 
position des  plante?. 
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S«r  I»  eombiuttoii  lente  de»  lisoltes,  par  M.  TARREliTmAP  (!)• 

L'auteur  a  reconnu  que  les  lignites  entassés  à  l'air  perdent  de  leur 
pouvoir  calorifique  ;  en  effet,  en  faisant  passer  un  courant  d'air  sec  et 
privé  d'acide  carbonique  sur  du  lignite,  cet  air  sort  en  contenant  une 
proportion  sensible  de  gaz  carbonique,  qui  augmente  constamment 
avec  la  température,  à  tel  point  qu'il  suffirait  d'une  température  de 
i50°  pour  brûler  en  trois  mois  tout  le  carbone  contenu  dans  le  lignite, 
en  supposant  que  celui-ci  en  renferme  une  proportion  de  64  p.  Vo« 

Présence  dn  niekel  dans  le  plomb,  par  M.  BACKKR  (S). 

L'auteur  a  reconnu  que  le  plomb  de  provenance  anglaise  contient 
généralement  du  nickel  (que  l'on  a  pu  prendre  pour  du  cuivre);  ce 
plomb  fournit  alors  un  minium  qui  donne  au  verre  une  teinte  bleuâtre. 

Le  métal  étranger  se  concentre  par  le  paiinssonage  et  se  réunit  dans 
Veau-mère  du  plomb  argentifère  ;  ainsi  un  plomb  dont  la  proportion  de 
nickel  variait  de  0,0023  à  0,0057  p.  %,  a  été  traité  par  l'opération  du 
patinssonage,  laquelle  a  donné  lieu  à  9  parties  de  plomb  cristallisé 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4»  sér.,  p.  876.  —  Polyt  Joum,, 

t.  CLKXV,  p.  157. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  4*  sér.,  1. 1„  p.  475.  —  PolyU  Joum., 

t.  CLXXV,  p.  37. 
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»nlre  1  porlie  de  plomb  argentirère;  la  proporlioa  de  nickel  s'iSlevail 
e  dernier  au  double  de  ce  qu'elle  étail  dans  ie  plomb  pdmilif. 

e  au-demana  de  son  polat  de 

BTET    iU- 

'  L'aplenr  a  chaufFé  des  lames  de  Fer  au  conlacl  d'une  fonfe  grise  tl- 
Oiie  en  grenailles. 
L'es  p  Sri  en  ce  a  i!lé  failâ  dans  un  vase  de  fonle  Terme  par  un  oblura- 
r  à  vis.  La  fonle  i?liiil  à  l'<ilat  de  lourniires  grossières  et  déharrassi'e 
prec  soin  de  toute  maliùre  grasse  et  de  la  poussière  graphiteuse  qui 
il  s'y  trouver  niâlnngèc.  L'appareil  ainsi  disposé  a  éti  chauffiS, 
pendant  20  heures  environ,  A.  une  température  inférieure  à  celle  de 
^  fusion  de  Ver.  Les  barreaux  élalent  alors  entièrement  cémentés  et 
tïcier  préseu tait  après  le  forgeage  un  grain  magnifique. 

Des  lames  de  fer  placées  dans  l'appareil,  hors  du  contact  do  la  faaic, 
n'étaient  pas  cémentées.  On  ne  pouvait  donc  attribuer  l'aciéralion  à 
l'acIioQ  des  gaz  du  foyer  qui  auraient  lravers<^  les  parois  du  vase  mélal- 
Uqae.  Le  fer  augmente  en  moyenne  de  0,480  p.  ''/g  de  son  poids. 

Des  lames  de  fer  doux  ont  été  polies  et  gravées.  On  a  chaufTé  alorg 
:daus  la  fonte  une  moitié  de  ces  lames  en  conservant  l'autre  partie 
comme  terme  de  comparaison.  Après  l'opération,  le  fer  cémenté  n'a- 
r  Tait  rien  perdu  de  sa  forme  ni  de  son  éclat,  et  sa  surface  ne  préscnlait 
pas  une  seule  soufHure,  ainsi  qu'on  l'observe  sur  le  fer  cémenté  par 
le  charbon. 

F«brle«tlOB  da  snerc,  pnr  M.  Alvaro  KEVMOSO  (î). 

H.  Alvaro  Reynoso  propose  d'employer  comme  agent  défécant  le 
phosphate  acide  d'alumine,  qu'on  verserait  dans  le  liquide  sucré 
avant  d'y  introduire  la  chauic.  Ce  sel  a  déji  été  proposé  et  employé; 
il  agit  comme  le  phosphale  do  chauv.  Sans  doute  t'auleur,  s'il  a  réussi 
connue  il  le  dit,  a  obtenu  une  épuration  comparafiie  à  celle  que  dont 
nent  les  sels  de  plomb  ;  il  a  opéré  dans  des  conditions  autres  que  celles 
dans  lesquelles  on  s'est  placé  jusqu'ici,  et  que  je  n'apprécie  pas.  Le 
même  inventeur  a  recoui's  au  froid  pour  la  concentration  des  liquides 
ancrés,  obtenue  jusqu'ici  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  n'est  pas  dou- 
teux qu'on  n'obtienne  ainsi  une  concentration  des  jus,  mais  l'eipé- 

(1)  Complet  rendus,  t.  lx,  p.  SSU. 
(3]  Complet  rendus,  t.  lx,  p.  1393. 
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riefuce  seofle,  l^ratiqoée  sur  une  grande  échelle^  ]^m  dire  si  oe'pi»^ 
•cédé  est  méBt9triel.  En  tons  cas,  4:e  sera  «tirtoort  en  Hussîe  coinii»a 
Pologne,  en  Allemagne,  comme  le  fait  remarquer  M.  Dumas^  que  cette 
applkuitiffi  <ki  tvmà  ém/mélg^  Aeirtée, 

M.  Reynoso  signale  dans  sa  note  un  fait  qn!  'serait  très- digne  d'in- 
térêt. Suivant  co  chimii»te,  ie  i^hos^hate  d'alumine,  en  présence  ie  1& 
chaux,  donnerait  du  phosphate  de  chaux  et  de  Vaîumine  libre.  Jen*ai- 
jais  pas  cru  à  celte  réaction,  surtout  i^rès  Tessai  infructenz  que  j'si 
fait  en  employant  le  phosphate  d'alumine  dans  le  but  de  satnier  Ja 
jus  alcalins  après  la  défécation.  Bw. 


par  M.  JL.  IUB00IJBB-BK0WUUIS0  (1). 

L'auteur  réclame mn:  H.  Âlvaro  ReynosoTantérioritë  de  TmnpMiÊ 
phosphate  acide  d'alumine  pour  la  défôcaiion  ies  jns  sncpës;  ^e^h», 
il  ajoute  que  le  bi-pliosphate  ^almnine  n'agit  pfnnt  ceairael^eMB 
de  plomb,  ainsi  que  le  dit  H.  Rerynoso,  |iaisqne  les  h»  déféqnés  b 
mieux  p0S£able  prédpitent  encore  afbondsmment  par  le  sel  de  plomb. 

Temifli  0oa»-nuirlB,  par  M.  GCIBEKT  (2). 

M.  Guibeii  compose  le  vérins  :doat  sroini  la  recette  : 

Bésine  %  kilog. 

Galipot  2    — 

Essence  de  térébenthine  40    — 

Faire  fsfndre  ;  -aj^ofter  : 

Saikf are  de  cuine  48  ktlcg. 

Bégaie  d'antimoine .  2    — 

ces  deux  dernières  substances  en  poudre  impalpable  et  enfièremeat 
mélangées. 

Ce  Ternis,  -appliqué  For  le  boiSy^aorait  la  propriété  de  le  giirantir  de 
iapqûre  dessers;  appfîqné  sur  9a  coqne  d*minmvire,  tl  emp6chenlt 
Tadtiérence  des  coqufïliges  et  des  Tégétations;  il  présenreraft  «raii 
le  fer  contre  Toxydation.  De  nombreuses  attestations  données  prindpa- 
lemeM  par  des  -capitaines  de  raisseaux  senfblenûent  confirmer  Isi 
qualités  inattendues  de  ee  Ternis  et  aznèneraîetft,  en  oe  qiil  tovdieie 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1358. 

(2)  Brochure  présentée  à  la  Société  d^encoaragemetftpotirl'iadinttrie-natisaale. 
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fm  cuivre,  â  moéBfier  r«cplîca!fion  qvte  Ton  a  donnée  de  rdffet 
ce  métal  pour  empêcher  Tadhérance  des  coquillages  à  !a  cf)qT3e  des 
^tiSrires.  Bw. 


CHIMiE  PyOTOGAAPHIQUL 

W9mwemm  parler  trài-raplAe  povr  ««raiidlMeiBeBUi, 

par  11.  Tan  lIOliCKHOl^rEli  (i). 

JKÈ-  ".Aa  coton  azotique  Tauteur  substitue  le  sucre  azctfique^  qu'il  pré- 
:r'j|ue  en  plaçant  une  partie  de  sucre  pulvérisé  dans  im  joélange  d'une 
,^'jpartie  d'acide  sulfurique  et  une  d'acide  azotique  monohydraté.  An 
-5,  IhMit  de  dnf  minttles^  il  rtitre  k  masse  ^t  la  lave  sous  un  filet  d'eau 
^..!3bsid€^  poifl  il  la  dissout  dans  l'ali^ool  et  la  précipite  par  l'eau.  Le  pro- 
r  rdiiit  ainsi  obtenu  estnne  substance  blajQche,  gluante,  le  sacra  nitré. 
'■^' i-  4Mê  jvépamtiflB  est  pea  pratique,   mais  âL  Va  MoBtichofen 

a  dâoanvert  na  procédé  phis  simple. 


Sucre  nitré  (nitro  glucose)  50  grammes. 

Alcool  1,000      — 

^       Cette  solution,  placée  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  est  mise 
.dans  une  étuve  de  raffinerie  de  sucre,  et  laissée  huit  ou  dix  jours  dans 
-  la  température  de  l'étuve,  qui  est  environ  de  43**. 

La  préparation  de  ce  nouveau  collodion  est  alors  complète,  on  le 

▼erse  dans'  une  cuvette  en  porcelaine  et  on  y  passe  une  à  une  les 

feuilles  de  papier.  La  nature  du  papier  ne  parait  pas  avoir  d'influence 

sur  le  résultat. 
Le  papier  suspendu  est  sec  en  quelques  minutes  ;  l'auteur  l'immerge 
'    alors  pendant  deux  heures  dans  une  solution  de  sel  à  10  p.  Vo>  P^i^ 

41  le  suspend  de  nouveau  pour  sécher. 
^  Pour  sensibiliser  le  papier,  on  le  passe  dans  une  solution  de  nitrate 
'  d*argeDt  à  5  p.  ^/q.  Une  fois  sec,  il  se  conserve  pendant  plusieurs  mois, 
'  prêt  &  être  employé.  Ce  papier  est  très-sensible  au  soleil,  une  minute 
'  iofflt  pour  faire  un  agrandissement,  et  dix  secondes  pour  obtenir  une 
I  .  image  sous  un  cliché  ordinaire.  Sous  l'influence  de  la  lumière,  le  pa- 
^    pier  se  colore  en  violet  clair. 

(1)  La  par  l'anteur  dans  la  séance  de  la  Société  française  de  photographie  du 
S  Juin  lees. 
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Quand  on  a  un  grand  nombre  d'épreuves,  on  les  immerge  tontn 
ensemble  dans  le  bain  suivant  : 

Acide  gallique  1  gramme. 

Eau  «,000    — 

Acide  acétique  cristallisable  20  cenlig. 

Les  épreuves  prennent  dans  ce  bain  une  couleur  magnifique,  dit 
M.  Van  MoDckboven.  Après  le  développement,  les  papiers  sont  virés  et 
fixés.  On  se  sert  pour  ces  deux  opérations  de  bains  ordinaires,  Lm 
épreuves  riches  sont  enduites  de  gonime^  d*encauslique  ou  de  vernib 

L*auteur  déclare  avoir,  avec  ce  procédé^  obtenu  en  deux  minuUi 
une  double  feuille,  et  une  triple  en  une  minute^  en  se  servant  de  soe 
grand  appareil  d*agrandissement. 

Le  bain  d'argent  n'étant  qu'à  5  p.  ^/q,  il  y  a^  dit-il,  économie  consi- 
dérable. 

La  rapidité  est  beaucoup  plus  grande,  et  tel  opérateur  qui,  en  hinr, 
pouvait  à  peine  tirer  d'un  cliché  une  ou  deux  épreuves  par  le  pro- 
cédé ordinaire,  en  obtiendra  plus  de  trois  cents  par  ce  procédé. 

M.  van  Monckboven,  après  avoir  donné  lecture  de  la  note  que  Doni 
venons  de  résumer,  a  présenté  à  la  Société  de  forts  belles  épreuva 
obtenues  par  son  procédé.  Th. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


pofléfl  BMreax  ne  aomi  pM  la  emmte  ûea  altératleiM  que  Talr 
ail wiy lièHnae  tatit  raMr  «ax  papiers  de  toarnesol  ml-iodarês, 
awwH^irég  eesune  vësetirii  de  Toieiie,  par  M.  Aug.  H01JSEA1J. 


^  Les  conséquences  qu'on  a  tirées  de  certaines  observations  incom- 
plètes sur  la  manière  de  se  comporter  des  composés  nitreux  à  Tégard 
de  riodure  de  potassium,  et  qui  ont  amené  à  admettre  gratuitement 
dans  l'atmosphère  l'existence  de  ces  composés,  m'a  décidé  à  faire  en- 
trer l'examen  de  cette  nouvelle  question  dans  le  programme  que  je 
m'étais  tracé  pour  compléter  mes  études  sur  l'air  atmosphérique.  C'est 
le  résultat  de  ce  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  aujourd'hui  à 
la  Société. 

I 

Absence  de  preuves  relatives  à  la  production  d*un  azotite  alcalin  dans  la 
réaction  des  composés  nitreux  sur  Viodure  de  potassium. 

On  n'ignore  pas,  depuis  les  travaux  de  M.  Chcvrcul,  de  M.  Peligot 
et  d'autres  chimistes,  que  le  point  saillant  de  l'histoire  de  l'hypoazo- 
tide  AzO'^  est  sa  facile  transrormation  d'une  part  en  acide  azotique  et 
en  bioxyde  d'azote,  au  contact  de  Teau  : 

3Az04  +  wAq  =  SAzO»  +  AzO*  +  nAq. 

et  d'autre  part  sa  conversion  en  acide  azotique  et  en  acide  azoteux 
au  contact  d'une  hase 

2Az04  +  2M0  =  M0,Az05  +  M0,Az03, 

c'est-à-dire  que  cet  hypoazotide  simule  au  contact  des  bases  une  com- 
binaison instable  d'acide  azotique  et  d'acide  azoteux  anhydres 

Az05  +  Az03  =  2Az04. 

En  conséquence,  Tiodure  de  potassium  n'étant  pas   une  base  et 
pouvant  résister,  môme  à  chaud,  comme  je  l'ai  fait  voir,  à  l'action  éner- 
gique des  acides  sulfurique  et  azotique  étendus  d'eau^  il  n'est  pas  im- 
Nouv.  sÉa.,  T.  IV.  1865.  —  soc.  chim.  i\ 
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possible  qu*en  présence  de  la  dissolution  de  ce  sel  haloîde,  Thypo- 
azotide  dilué  dans  Pair  se  comporte  autrement  qu'il  ne  le  fait  au  con- 
tact de  l'eau,  en  engendrant  simplement  de  l'acide  asoliqu^  eâdu  bi- 
oxyde  d'azote. 

On  se  rendrait  difficilement  compte,  dans  ces  conditions,  de  la  pro- 
duction d'un  azotite  alcalin  et  de  ce  fait  que  la  liqueur  conserYe  son 
alcalinité  en  présence  d'un  excès  d'acide  que  l'iodure  ne  peut  satnrer. 

Il  faut  donc  que  l'alcalinité  signalée  ait  un»  autre  ongioe.  Il  poiv- 
rait bien  arriver  qu'elle  fût  due  à  l'ozone  formée  pendant  les  oiydationi 
successives  du  bioxyde  d'azote  môle  d'air,  ainsi  qu'il  s'en  prodoit,  od 
le  sait,  lorsque  le  phosphore  s'oxyde  dans  des  conditions.  analoguiBSa. 

Ainsi,  la  présence  de  l'hypoazotide  dans  l'air  atmosphérique  et  l'ex- 
plication de  sa  manière  d'agir  sur  l'iodure  de  potassium,  sont  trop 
problématiques  pour  que  la  critique  sensée  puisse  s'en- faire  une  anm 
sérievse  contre  les  observations  ozonométriques. 

Je  vais  prouver  maintenant  que  cette  hypothèse  est  en  contradictitti 
formelle  avec  les  faits  constatés  directement  sur  l'atmosphère;' 

II 

Contradiction  entre  Vhypothèse  de  Vexistence  des  composés  niiremx 
dans  Vair  et  les  observations  météorologiques. 

Si  l'hypoazotide  était  la  cause  de  la  coloration  blaae  qne'  prenaeDl 
à  l'air  les  papiers  de  tournesol  vineux  mi-ioduréa,  on  devrait  constater 
surtout  cette  altération  des  réactifs  dans  les  localités  où  l'acidité  dans 
l'air  est  la  moins  équivoque.  Or,  c'est  précisément  le  contraire  qu'on 
observe.  A  Paris,  où  la  présence  d'un  acide  aérien  est  si  manifeste  et 
presque  normale  (rue  du  Temple,  troisième  étage;  rue  Saint-Blartiû, 
au  Conservatoire  des  arts  et  métiers),  mes  papiers  ne  bleuissent  jamais 
ou  presque  jamais,  tandis  qu'à  la  campagne  (Montmorency,  Laqueox- 
en-Brie  près  Paris^  Juziers  près  Meulan,  Nanteau  près  Fontainebleaa, 
hameau  des  Cottes  près  Rouen,  Ecorchebœuf  près  Dieppe),  où  l'air  pré- 
sente si  rarement  une  semblable  réaction  acide,  la  coloration  intense 
de  ces  papiers  est  très-fréquente.  Donc  l'acide  aérien  ne  simule  pas 
les  vrais  caractères  de  l'ozone,  comme  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  le  bire 
remarquer. 

Les  observations  météorologiques  directes  contredisant  ainsi  de  la 
manière  la  plus  absolue  ce  qui  avait  été  annoncé  trop  légèrement  sur 
le  rôle  des  composés  nitreux,  je  vais  compléter  maintenant  noaié- 
monstration  par  de  nouveaux  arguments  tirés  de  l'analyse  chimiqaOi 
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Nimoelk  cmtradidion  entre  ki  ptcagùeisf  acr-e  &-  '»   s    :.  rj.^tyj.m- 

et  Vabsenoe  des  rjnn'i-^  nù 


• 


Si  lès  composés  nitreux  étaieL:  j^^sii^!zi'  n  zsrjiT^  :2e  s.:  •jrijrci 
qae  les  papiers  iodurés  snbisM:!:  jocs  u&  i^u"  e=iii£:  .;:  .  i.-  i»-  ^ 
campagne^  il  derrait  être  posii':*  à*  isirpr^-*!:  'j=f  -ji'iri'uri  :it-.i.  h: 
rÔkctilS  allérés.  Or  rexpériencÊ  TC-Dr"  *  *!ii':-j--  7:-,  ;<:*::  i^  i--if. 
En  effet,  dans  l'hypothèse  d£  .''iTiîs.sii'-t  te.  i-:  >:;  1   r-r--   litr..     »-•:, 


^  j'ai  pensé  ifadiiler  leur  fci&iiriiaLii..  ei  *jr.i.j;*j-  -iii-i  li^-.  ;'.<r^'.. 
B  ffràfiri  da  soleil  et  dcii  il:;.*  6*  ç-x2.£/^  r-'it-s  >  •,._•.  -^ 
;.  prégnées  de  bicarbonate  dt  KOLt.  .'îi?::-:.-  ::.::l.  •>-  >  v.-  i  1»»-. 
*  spbère  m'étant  d'ailler:!?  :if^:-t.*:  i'^^"  '-^-='  :«,: -.t  .•  .•  -.  .  i~.. 
l    indurés  &  sensibilité  ci5rj*i_".t:.  £.1.   Liiuia.-    •^.    .>;    i -:•...<    i^.-yj^ 

bantes^  lés  composés  niire-r  i^rruinzi:  t  -t  l-i-::  *v:*  ;  jr:^,   '  su^-i*.*'. 

et  d'azotite;  car  d'après  lê  f::ii  l^*  ir^'^cirtru.*, 

2  éqnivalents  d'hypifLLici*  =    i  -..-.-^ii.-::::    >;   .-.•^;t-,    -^c    -^«'•'•r 
54  d'acide  azotir:e  i:  '•.  :  l_  -•.  i.:..  -  .  - 

M.  BoussiDza.:!'.  i-ii.  .'■.      ..::•- 
dosage  de  Tacide  e::    ::=. 
permet  d'app:^::^:   i.i  ..it- 

de  milligraiL^ie   ir   .-.-:.:-  .       - 

solution  du  pr:i'.-i'c  -.1       .-.'.• 
dosage  rigour-r-î    :r:  -.: .     • 
tionnel,  de  5cr^:-:i:ji  .  1--:.    •     - 
Tacide  azoliTue,  L  -i  :-.:  ;■.:.        .-        . 
mation  et  celui  i-.  £i:  \'.:il'.  -,i  :,..'.     ■  ...  .  - 

de  le  Toir. 

Mais  auparâTii:  .. -.  .1      .:.•..-•' 
sien  que  pou-.i.:  =.-...:;-,   i    ' 
ce  cas  sptLii'..  A   .'.  '.:'-.  ... 

cimèlres  cari-jr  :e  :..'.-.  .      -.  • 

thode  décrite  dôi.-  .i  n-,::!'.    -. 


9» 
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Voici  les  résultats  obtenus  : 

Acide  azotique  mis  dans  le  mouchoir  0^^^^^«,^H  (décolor.  2''«,2  indigo.) 
Acide  azotique  retrouvé  0«'"»»,504      —       2«*%07    — 

Différence  0"""k,030 

Ainsi^  lorsqu'il  existe  dans  les  mouchoirs  alcalinisés  de  très-petites 
quantités  d*acide  azotique^  la  méthode  du  savant  professeur  du  Gonser- 
yatoire  des  arts  et  métiers  permet  de  les  retrouver. 

Application  de  la  méthode  de  M.  Boussingault  à  Vexamen  des  mauchoin 
exposés  à  Voir  de  la  campagne*  —  Le  14  janvier  1865,  à  1  heure  de 
l'après  midi^  sous  un  hangar  ouvert  à  tous  les  vents  et  placé  au  milien 
d'une  prairie,  dans  la  campagne  de  Rouen,  on  expose  pendant 
24  heures  un  mouchoir  alcalinisé  mesurant  38  décimètres  carrés  de 
surface.  Le  vent  d*ouest  souffle  violenunent,  et  pendant  la  nuit  il  8a^ 
vient  un  orage  avec  pluie^  tonnerre  et  éclairs.  Déjà^  dans  la  nuit  du  12, 
il  ]f  avait  eu  chute  de  grêle  et  le  tonnerre  s'était  fait  entendre  dam 
la  nuit  du  12  au  13. 

Pendant  la  durée  de  l'expérience  on  constate  en  outre  : 

Température  iJ^«i-«:5:J 

Baromètre  à  0°  =  0",736 
Etat  hygrométrique  =  0,93 

Les  papiers  mi-iodurés  sensihUs  et  peu  sen&ihles^  bleuissent  fortement. 
Voici  quels  ont  été  les  résultats  de  l'analyse  du  mouchoir  : 

Acide  azotique  trouvé  dans  le 
mouchoir  exposé  à  l'air  actif  0"oi"^K,Oi5  (décolor.  0«*%06  indigo  titré.) 

A  déduire,  acide  azotique  pré- 
existant dans  le  mouchoir 
témoin  non  exposé  0"""g,011  (décolorant  0"%04  indigo.) 

Différence  comprise  dans  la 
limite  d'erreur  0"""k,004 

Ainsi,  absence  de  composés  nitreux  dans  le  mouchoir  exposé  durant 
24  heures  dans  une  atmosphère  agitée  et  colorant  en  hUu  inUnsê  des 
papiers  de  tournesol  vineux  mi-iodurés  sensibles  et  peu  sensibles  (!)• 

Môme  résultat  négatif  avec  des  mouchoirs  exposés  à  l'air  très-actif 
d'Écorchebœuf,  situé.à  3  ou  4  lieues  de  Dieppe,  que  le  propriétaire* 

s 

(1)  On  remarquera  d'ailleurs  que  la  présence  des  composés  nitreux  dans  kl 
mouchoirs  exposés  à  Tair  de  la  campagne,  lors  môme  qn^elle  eût  été  proavéSi 
n*a (irait  cependant  pas  démontré  davantage  le  rôle  qu'on  leur  attribue  sur  lei 
réactifs  de  l'ozone,  car  ils  auraient  très-bien  pu  être  apportés  à  Tétat  d'azotates 
ou  d'azotites. 
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M.  Jules  Reiset,  avait  eu  l'extrême  obligeance  de  mettre  à  ma  dispo- 
aition. 

J'ai  appliqué  la  méthode  de  M.  Bousâingault  à  l'examen  de  moa- 
eboirs  exposés  à  l'air  nitreux  aHifidel,  pour  conserver  il  reipiîrience 
précédente  loule  sa  valeur,  et  montrer  une  Tois  de  plus  que  les  résul-  ' 
^ts  négatifs  ne  pouvaient  élre  dus  à  l'insuffisance  de  ia  méthoda 
Suivie  pour  retrouver  les  composés  nitreui.  Il  pouTait  Cire  encore 
blile  de  soumetlrc  cette  méthode  è  un  nouveau  conlrâle,  celui  de  la 

fotbËse.  A  cet  effet,  on  a  constitué,  dans  une  chambre  en  cristal,  une 

laïQsphâre  nitreuse  arliflcielle  composée  d'eir  ordinaire  additionné 
do  0,00005  de  son  volume  d'hypoazalide,  et  dans  cette  atmospbërQ 
a  exposé  pendant  24  heures,  comme  en  opérant  sur  l'air  de  la 
i^mpagne,  un  mouchoir  alcalinisé  et  deux  papiers  mi-iodurés  de 

iDsibilitë  fort  différente.  Après  l'expérience  on  a  constaté  que  des 
'isnx  papiers  réactifs  employés  le  pajiier  smsible  seul  avait  fortement 
l>letii  dans  sa  partie  iodurée^  l'autre  n'avait  subi  aucune  altération,  ce 
qui  montre  que  le  principe  actif  était  en  trop  petite  quantité  pour 
l'impressionner.  Cependant  on  a  retrouvé  dans  les  eaux  de  lavage  du 
mouchoir  une  proportion  très-nolabie  d'aiotate,  c'est-à-dire  2'°""',H93 
contenant  l^^'iSiiSe  d'acide  azotique  (capable  de  décolorer  6"%lï 

le  l'indigo  titré).  11  est  donc  possible,  par  la  méthode  suivie,  de  CDn> 
stater,  sur  un  mouchoir  exposé  dans  un  air  rendu  nitreux  artificiel- 
lement, de  petites  quantités  de  composés  nilreui,  alaes  inème  qxCil  n'y 
en  a  ^as  dons  cei  air  une  dose  suffisante  pour  bleuir  le  fapier  de  tourne^ 
soi  vineux \mi-ioduié peu,  sens&le.  Par  conséquent,  si  l'on  n'en  trouva 
*pas  dans  les  mouchoirs  exposés  à  l'air  actif  de  la  campagne,  c'est  qu'ils 
n'en  contiennent  pas. 

Tionc:  Les  composés  uUreux  ne  sont  pas  la  cause  des  altérations  que  l'air 
atmosphérique  fait  subir  aux  réactifs  de  l'ozone. 

BeobercbcK  snr  le  tbaillnm,  pur  H,  Ed.  vmxn  [Saite]  (I). 
Frotoxyde  de  tkallium.  —  L'auteur  décrit  un  hjdrate  de  protoiyde 
de  Iballium  obtenu  accidentellement  et  qui  a  pour  composition  : 

T10,3H0=  "21  Oî,  gjoî. 

,  (1)  Noos  extrajons  du  mémoltâ  de  M.  Willm  les  fnits  suivants  communiquas 
en  Besace,  mais  qui  n'ont  point  cacors  été  pubtiés  â&na  le  Bulletin  de  la  Sodété 
Mmique,  Le  mémoire  complet  a  paru  dans  les  Annales  île  Chimie  et  de  Pky- 
ligue,  i'  Bërie,  t.  v,  p-  5.  Mai  1805.  —  Voir  pour  les  promiÈres  parties,  Réper- 
toire de  Chimie  pare,  t.  v,  p.  »i2  et  354  (1803),  et  Batleliti  de  la  Bodété  chi- 
mique, DOuv.  Bér.,  t.  u,  p.  es  (ISOd), 
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Il  so  prtSente  en  cristaux  Tolumineux  appartenant  au  vystème  Ai  ' 
prisme  rhcaîl::/al  lî ::■::.  ! 

Pe'\\r*j  îV  îV  îh  :,"•.';. ^  A'jx  faits  déjà  connus  concernant  tet  oxjde, 
Tauteur  ajoute  !es  caractères  suivants  :  L'acide  oxalique  ajoute i  à 
peroxyde  oe  thallium  ne  îe  réduit  pas  immédiatement;  il  se  tirai 
d'abord  un  corps  blanc  fort  peu  soluble  gui  est  un  ozailâte  'de  po^ 
oxyde  :  en  Cv^utinuaLt  A  cbau!fer.  ce  sel  se  décompose  ayee  dégagemei 
d'acide  carbonique  L'acide  tartrique  réduit  aussi  le  peroryde  delhlt 
liuni  :  il  se  de^rage  de  l'acide  carbonique  et  la  liqueur  claire  redlleni 
du  tartrate  et  du  formiate  de  protoxyde  de  Ihallium.  D'après  rMtn, 
le  peroxyde  de  thallium  précipité,  mis  en  contact  avec  de  *rcBu  oq» 
gênée,  nés:  pas  iaimvvliatement  décomposé;  mais  dès  qd*on  fl||oA 
au  mélange  de  raci.!e  chlorhydrique.  le  percfalorure  de  'âidKoB 
formé  se  réduit  et  '1  se  d:'g7ce  des  torrents  d'oxygène. 

Comme  il  était  facile  de  le  pn.Woir.  Tacide  arsénienx  réduit  le fs* 
oxyde  de  thalHum  on  donnant  de  Tarséniate  de  protoxyde. 

&EI.S  PE  PROToxvrt  HT.  TSALurï.  —  Afiui  de  ihàlïium  et  de  fer»  —  ft 
eel.  qui  a  déjA  été  sicnalé  par  l'auteur  C<),  cristallise  aTOCune  gaoA 
facilité:  les  cristaux  sont  de  couleur  améthyste^  s'efQeurissent  trèfrtih 
en  se  recouvrant  aloi^  d'une  couche  d'un  jaune  d'ocre. 

Schdout'h'^  îfî"  ^!  ST^'i<  ??iî:rîf>"k*nfîi', —  Ces  sels,  dont  Texistente  a  ffl 

mentionnée,  pour  prendre  date,  à  la  -même  époque  que  pour  levi 

précédent,  cristallisent  avec  facilité  par  Tévaporation  lente  de  tai 

solution  :  loi^^qu'on  veut  les  soumettre  à  une  nouvelle  cristattisafioi 

ils  se  décomposent  en  donnant  des  sulfates  simples.  Ces  scfls,  pour  K 

tude  desquels  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  orignal^  ont  pn 

composition  : 

SmMO>  -f  6H0, 

M  étant  l'un  des  métaux  isomorphes  de  la  série  magnésienne.  Les  se 
décrits  par  l'auteur  sont  ceux  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuiyrCi  i 
nickel  et  de  fer.  Ils  ont  été  aussi  étudiés  par  M.  Werther  (2). 

Chrùmates  de  thaIHum.  —  L'auteur  décrit,  outre  le  chronaalB  neatr 
un  bichromate  et  un  trichromate  de  ihallium.  Ces  se^ls,  qui  «kAHa 
nent  par  la  dissolution  du  chromate  neutre  dans  Tacide  sulfuriqi 
étendu  et  chaud^  se  présentent  en  cristaux  microscopiques  rougeSt  1 
sont  anhydres. 

Oacafdfes  de  IhaUium.  —  l'oxalate  acide  de  thallium  est  plus  stiàh 

(1)  Fo^f.  Brocès-verbiâ  de  la  Bodété -chimique  del^ris  du  11  maraiBfiï. 

(2)  Surtetin  de  la  Société  cltimfque,  nonr.  tèjL^  t.  *ii,  p.  59  ;18fi5). 
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IfOB  roxalate  neutre.  En  effet,  si  à  une  solution  d*oxalate  acide  on  ajoute 
Wx  protoxyde  de  thallium,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  blanc  qui 
iBTedissout  parune  addition  d'acide  oxalique;  c'est  l'inverse. de  ce 
ipd  B'iieu  pour  les  autres  alcalis.  La  propriété  la  plus  remarquable  de 
IfteitlAtG  neutre  de  thallium,  c'est  de  donner  du  thallium  métallique 
jpar  la  calcination.  Cette  réaction  peut  servir  très-avantageusement  à 
la  préparation  du  thallium  métallique  pur. 

.iX'oxalate  acide  de  thallium,  comme  le  bioxalate  de  potasse,  dis- 
ièatrteoxftlates  de  différents  métaux  pour  former  des  sels  doubles. 
ffenroiitient  ainsi  Vcœalate  de  cuivre  et  de  thallium  C^TlCuO^  +  2  Aq.  Ce 
vW  sesâôeompose  lorsqu'on  veut  le  soumettre  à  une  nouvelle  cristalli- 
IpRikin.  Il  se -présente  en  aiguilles  fines  et  aplaties. 
^  jaàmtdaJUs  de  thallimn.  ^-  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  peroxyde  de  tbal- 
Ham  avec  de  l^acide  arsénieux,  la  réduction  est  rapide  ;  par  le  refroi- 
dtasmantéelasolution filtrée^  on  obtient  de  longues  aiguilles  dures 
et  brillantes  qui  ne  perdent  pas  d'eau  à  ifiQ\  Leur  composition  est 
ezpriméa4»ar  la  formule  : 

AsTlH208. 

Lonqu^on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  de  l'ammoniaque,  elle  se 
jprenden  un  magma  blanc  cristallin;  celui-ci,  filtré  et  lavé,  constitue 
nne  masse  feutrée  blanche,  soyeuse  et  légère,  dont  la  composition  se 
TlIBPBOche  beaucoup  de  celle  de  l'arséniate  trithallique 

AsTiaO». 

Sels  de  peroxtde  de  thaluuh.  —  Itf.  Lamy  a,  le  premier,  signalé  la 
fNSptà&ié  'que  possède  le  peroxyde  de  thallium  de  former  des  sels. 
liftcpualfiGation  de  ces  sels  est  assez  difficile  et  ils  sont  le  plus  souvent 
mélangés  de  sels  de  protoxyde,  à  cause  de  leur  facile  altération.  Pour 
les  obtenir  purs,  il  faut  opérer  sur  du  peroxyde  récemment  précipité 
et  qui  n*a  point  subi  de  dessiccation;  il  faut,  en  outre^  les  faire  cris- 
tdllser  par  évaporation  spontanée,  et  pour  cela  éfviter  la  présence  d'un 
trop  grand  excès  d'acide.  L'eau  décompose  tous  ces  sels,  à  moins  qu'il 
n'y^t  de  l'acide  libre  en  excès. 

Sulfate  de  peroxyde.  —  Ce  sel  ne  peut  être  obtenu  que  très-difficile- 
ment exempt  de  protoxyde,  par  dissolution  directe.  11  serait  peut-être 
peiBiible  d?obtenir  des  combinaisons  définies  renfermant  à  la  fois  du 
protoxyde  et  du  peroxyde  (1). 

(1)  Depuis  la  publication  de  son  mémoire,  l'auteur  a  obtenu  ce  sulfate  nette- 
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Oa  obtient  le  suhate  thallique  en  faisant  bouillir  da  salEita  tU 
icux  avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  baryum;  ces  bioxydessonlB 
(luittf  et  donnent  un  sulfate  insoluble^  et  si  Taction  a  été  pensée  n 
loin,  il  no  reste  plus  de  protoxyde  de  tballium  en  dissolatliHLl 
l'évaporation  de  la  liqueur  claire,  on  obtient  ud  dépôt  crislaUiiiq 
présente  la  composition  du  sulfate  tballique  normal 

Aiotate  de  peroxyde  de  thallium.  —  Ce  sel  est  très-soluble  daai.l 
ido  azotique  étendu;  aussi  ses  cristaux  sont-ils  très-déliquescents; 
.»  furniont  facilement  et  peuvent  devenir  très-volnniineax.  L'eu 
'  onipuHu  ce  sel  en  mettant  Toxyde  en  b'berté;  une  chaleur  de  100 
'UUHinipusu  aussi  en  lui  faisant  perdre  de  l'acide  et  en  le  rédoii 
imrtiollomont.  Vouv  faire  l'analyse  de  ces  cristaux^  l'auteur  les  ali 
ivoc  fort  peu  d*eau  et  desséchés  dans  le  vide  au-dessus  de  la  cha 
l<our  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

3AzO»,T103  +  8110  =  ^^^^,'Jo«  +  4H20«. 

Vho^phaîc»  dti  pcrojiyde  de  thallium.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'a 
plioHplioriquo  A  une  solution  sirupeuse  d'azotate  thallique,  on  i 
liiMit  pus  de  précipité;  mais  en  étendant  d'eau,  la  liqueur  se  preni 
iiidHHo  par  Huito  de  la  formation  d'un  précipité  volumineux  blan 
KiMutliioux,  d'une  apparence  cristalline.  Ce  sel  est  insoluble  dans  F 
'ulublu  dans  les  acides.  Ce  précipité  renferme  : 

Ph05,T103  =  Ph(Tl)*'08. 

Il  pnrntt  rouformor  4  équivalents  d'eau.  L'ammoniaque  sjoutée 
liilutloii  dilurhydrlquo  on  précipite  un  phosphate  basique  yert  c 
liliUoiaont  luBulublo  dans  l'eau  et  renfermant  : 

Ph05,2iT103  +  BAq. 
AnMaki  de  peroxyde  de  ihalHum.  —  On  obtient  le   sel  ne 

A8(T1)'''08  +  2H20* 

comniQ  le  phosphate  correspondant;  l'action  de  l'ammoniaque  e 
pou  prôs  semblable. 

ment  eriitalUsé  et  tout  à  fait  exempt  de  protoxyde;  son  analyse,  faite  par  11 
queun  titrées  et  par  les  posées,  conduit  très-exactement  |à  la  formule  : 

S20fi,T103  -f  7  HO. 

M.  Ad.  Streckep  a  récemment  obtonu  le  sulfato  normn!. 
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y^JLDétàte  de  peroxyde  de  thaUium.  —  Le  peroxyde  de  thailium  se  dis- 
JÉIii  &  réballUion  dans  Tacide  acétique  moyennement  concentré^  sans 
y  ait  dégagement  de  gaz  oxygène  ou  d'acide  carbonique;  le  li« 
rde  clair,  abandonné  &  l'évaporation  spontanée^  dépose  des  cristaux 
imineuXy  incolores,  se  présentant  sous  la  forme  de  larges  tables  ap» 
brtenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Ces  cristaux  se  co- 
urent facilement  en  brun  par  suite  d'une  perte  d'acide;  une  tempé- 
IKlare  de  100<*  les  décompose  presque  complètement.  Ce  sel,  comme 
Ip  antres  sels  solubles  de  peroxyde  de  thailium,  se  décompose  par 
MO  en  acide  et  en  peroxyde.  Sa  composition,  déduite  de  différentes 
S^yses,  est  exprimée  par  la  formule  : 

¥'  .  (C^H'03)8T103  +  3H0  =  ^^^^Tr^jo»  +  3H0. 

^OoBoUUe  de  peroxyde  de  thailium.'^  Ce  sel  s'obtient,  soit  en  traitant  le 
peroxyde  de  thailium,  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'acide  oxalique^ 
lôit  en  précipitant  l'azotate  ou  tout  autre  sel  thallique  soluble  par 
l'acide  oxalique.  Il  constitue  une  poudre  blanche  insoluble  dans  Teau, 
Biéffie  bODillante.  Ce  sel  est  difficile  à  obtenir  exempt  de  protoxyde,  & 
Sliuse  de  Faction  réductrice  de  l'acide  oxalique.  Une  ébullition  pro- 
QUgée  le  transforme  en  oxalate  de  protoxyde  ;  la  même  réduction  a 
tfn  &  sec  à  iOO^  La  composition  de  l'oxalatc  thallique,  abstraction 
àiie  de  la  présence  presque  [constante  de  protoxyde,  est  exprimée 
^  la  formule  : 

(C408)3Tlî  =  ^^2(T1)ZJ0« 

Fluorures  de  thailium.  —  Outre  le  protofluorure  TlFl  qui  cristallise 
en  petites  tables  hexagonales^  il  existe  un  perfluorure.  Ce  composé 
s'obtient  en  traitant  directement  par  l'acide  fluorhydrique  le  per- 
oxyde de  thailium  récemment  précipité.  Celui-ci  se  transforme  peu  à 
pen  en  un  précipité  vert-olive  foncé  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  froid.  Le  môme  composé  prend  naissance 
lorsqu'on  igoute  de  l'acide  fluorhydrique  à  une  solution  d'azotate  thal- 
lique. Lorsqu'on  chauffe  le  perfluorure  vert,  il  devient  d'abord  brun, 
puis  fond  en  une  masse  orangée  devenant  blanche  par  le  refroidisse- 
ment; une  plus  forte  chaleur  le  volatilise  en  partie. 

Le  dosage  du  thailium  peut  se  faire  à  l'état  d'iodure,  de  chlorure, 
de  chloroplatinate,  de  peroxyde  et  de  chromate  et  aussi  par  la  mé- 
thode volnmétrique  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse«(l).  Le  do- 

(1)  VoysK  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  352  (1863^. 
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cétàte  de  pei^oxyde  de  thalHum.  —  Le  peroxyde  de  tliallium  se  dis- 
&  rébullitioQ  dans  Tacide  acétique  moyennement  concentrt^^  sans 
L  y  ait  dégagement  de  gaz  oxygène  ou  d'acide  carbonique  ;  le  11- 
le  clair,  abandonné  à  Tévaporation  spontanée^  dépose  des  cristaux 
mineux,  incolores,  se  présentant  sous  la  forme  de  larges  tables  ap- 
enant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Ces  cristaux  se  co- 
at  facilement  en  brun  par  suite  d'une  perte  d'acide;  une  tempè- 
re de  100°  les  décompose  presque  complètement.  Ce  sel,  comme 
i.utres  sels  solubles  de  peroxyde  de  thallium,  se  décompose  par 
t  en  acide  et  en  peroxyde.  Sa  composition,  déduite  de  différentes 
^ses,  est  exprimée  par  la  formule  : 

.  (C*H303)3T103  +  3H0  =  ^^^^^^,!J06  +  3H0. 

Kolate  de  peroxyde  de  thallium, —  Ce  sel  s'obtient,  soit  en  traitant  le 
>r|fde  de  tballium,  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'acide  oxaliquCj 

en  précipitant  l'azotate  ou  tout  autre  sel  ihalliquc  soluble  par 
ide  oxalique.  Il  constitue  une  poudre  blancbe  insoluble  dans  l'eau, 
ne  bouillante.  Ce  sel  est  difficile  à  obtenir  exempt  de  protoxyde,  & 
sie  de  l'action  réductrice  de  l'acide  oxalique.  Une  ébullilion  pro- 
fée  le  transforme  en  oxalate  de  proloxyde  ;  la  môme  réduction  a 

ô  sec  à  100<».  La  composition  de  l'oxalalc  thalliquc,  abstraction 
>  de  la  présence  presque  [constante  de  proloxyde,  est  exprimée 

la  formule  : 

(C*08)3T12  =  ^^2(TirJ^*^- 

fhmires  de  thallium.  —  Outre  le  protofluorure  TlFl  qui  cristallise 
petites  tables  hexagonales,  il  existe  un  perfluorure.  Ce  composé 
ibtient  en  traitant  directement  par  l'acide  fluorhydrique  le  per- 
:yde  de  tballium  récemment  précipité.  Celui-ci  se  transforme  peu  à 
3Q  en  un  précipité  vert-olive  foncé  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et 
ans  l'acide  cblorhydrique  à  froid.  Le  môme  composé  prend  naissance 
)i8qu'on  ajoute  de  l'acide  fluorhydrique  à  une  solution  d'azotate  thal- 
icpie.  Lorsqu'on  chauffe  le  perfluorure  vert,  il  devient  d'abord  brun, 
nm  fond  en  une  masse  orangée  devenant  blanche  par  le  refroidisse- 
Bflnt;  une  plus  forte  chaleur  le  volatilise  en  partie. 
Le  dosage  dutballium  peut  se  faire  à  l'état  d'iodure,  de  chlorure, 
i^^^^^^^ll^^^^-EîfWy^io   et  de  chromate  et  aussi  par  la  mé- 

^^u    permanganate  de  polas80.(l).  Le  do- 

'wnique,  t.  v,  ^  852  (1868^. . 
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Il  se  présente  en  cristaux  Ydlumineux  appartenant  an  vystème  dn 
prisme  rhotnboïdal  droit. 

Peroœyde  de  ihallium,  —  Aux  faits  déjà  connus  concernant  tet  oxyde, 
l'auteur  ajoute  les  caractères  suivants  :  L'acide  oxalique  aJontSA  en 
-peroxyde  de  tiiallium  ne  le  réduit  pas  immédiatement;  il  se  *tanab 
d'abord  un  corps  blanc  fort  peu  soluble  qui  est  un  oxafittte  de  pe^ 
oxyde;  en  continuant  à  cbauffer,  ce  sel  se  décompose  ayee  dégagement 
•d'acide  carbonique.  L'acide  tartrique  réduit  aussi  le  peroxyde  deHial- 
lium;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  la  liqueur  claire  renlémn 
du  tartrate  et  du  formiate  de  protoxyde  de  Ihallium*  D'après  raittenr, 
le  peroxyde  de  thallium  précipité^  mis  en  contact  avec  de  ^reau  oxy- 
génée^ n'est  pas  immédiatement  décomposé  ;  mais  dès  qii*on  oJotrtB 
-au  mélange  de  l'acide  cfalorhydrique^  le  percfalorure  de  UnSlhnn 
formé  se  réduit  et  il  se  dégage  des  torrents  d'oxygène. 

Gonmie  il  était  facile  de  le  prévoir,  l'acide  arsénieux  rédnit  lepe^ 
•oxyde  de  thalHum  en  donnant  de  l'arséniate  de  protoxyde. 

fisLs  DE  PROTOXYDE  DE  THALLinu.  —  Ahiu  de  ihàllium  et  de  fer»  —  iSs 
«el,  qui  a  déjà  été  signalé  par  l'auteur  ti)>  tnristallise  avecune  grande 
facilité  ;  les  cristaux  sont  de  couleur  améthyste,  s'efQeurissent  trës-tite 
on  se  recouvrant  alors  d'une  couche  d'un  jaune  d'ocre. 

Sels  doubles  de  la  série  magnésienne.  —  Ces  sels,  dont  Texistonce  a  été 
mentionnée,  pour  prendre  date,  à  la  même  époque  que  pour  le  sd 
précédent,  cristallisent  avec  facilité  par  l'évaporation  lente  de  lear 
solution;  lorsqu'on  veut  les  soumettre  à  une  nouvelle  cristallisafion, 
ils  se  décomposent  en  donnant  des  sulfates  simples,  fies  sefls,  pour  Té- 
Inde  desquels  nous 'remroyons  le  lecteur  au  mémoire  orignal,  ont  pour 

composition  : 

fi«TlM08  4-  6H0, 

M  étant  Tun  des  métaux  isomorphes  de  la  série  magnésienne.  Les  sels 
décrits  par  Tauteur  sont  ceux  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuivre,  de 
nickel  et  de  fer.  Ils  ont  été  aussi  étudiés  par  M.  Werther  (2). 

Chromâtes  de  thallium,  —  L'auteur  décrit,  ouh*e  le  chrcmate  neutre, 
un  bichromate  et  un  tricbromate  de  IbaUium.  Ces  seds,  qui  «VAlieB- 
nent  par  la  dissolution  -du  chromate  neutre  dans  Tacide  sulfurique 
étendu  et  chaud,  se  présentent  en  cristaux  microscopiques  rouges.  Ils 
sont  anhydres. 

Oxtâates  de  fhaïlium.  -^  L'oxàlate  adde  de  thallium  est  jplus  £ûb£bie 

it)  Fâ^.  Bi«cè»-verbal  de  la  Bodété -chimique  de  Paris  du  il  marBlBfiîi. 
t2)  Bufietin  de  la  Société  chimique j  nony.  a^  t.  m,  p.  59  (1865). 
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•  qpiB  Tôxalate  neutre.  En'effet,5i  à  Tmesot^ricc:  f  mlx*  icife  tc  ixn:  ; 
an  protoxyde  de  thallinni,  il  se  fonce  z:l  z^z'^ri-zt  ir-irxj:-  :  :l:i  :  r:i 
IBirediSBOQt  par  une  addition  d'aride  cxL:«rr^:  :  5s  .  z"^-«  r»*  r* 
qui  a  Heu  pour  les  autres  alcalis.  La  prorr.ci-i  j.  zzs  nnnirrix^  .;  ià 
fOKHlAte  neutre  de  thallium.  c'est  de  é':!i::^r  ii  .;:i..  "t:  ::i:'a..:.r:î 
par  la  calcination.  Celte  réaction  p-»:::  *errr  r*ï-i'yxiu:rî  isssaei:  i 
la  préparation  du  thallium  méfallique  z^r. 

L'oxalate  acide  de  thallium.  ccmzic  1-:  it:Ti'.r*   it*  11:10^=^.   zs- 

^nt-'lBBOxalales  de  différentâ  mê;a::x  sccr  VéCiss^  ih^  ^'.a  -laïutizf. 

f    ite'olitient  ainsi  Voaeaîate  de  am^t  «  'i  "^'i.  >im  lOLi".'  —  tii:.  Id 

iÉl  ae-iléeompose  lorsqu'on  Tcct  ie  siuijccjr^  t  ^2^  auc-i^.^  zis^i^i- 

Mtkm.  Il -se  présente  en  aiguilles  tau  ti  uUr^. 

4lf«Màlc8  de  ihalliwk,  —  Lcrsqc'&zi  i&i:  rcc:..iL:  .i  iismT'iti  la  ;jiu- 
ttam  avec  de  l'acide  arsënieux,  la  léc^zzicz.  ssz  n^t-i*»  :  znz  ^\  r».!rii^ 
dliiment delà-solution  filtrée^  en  obuen:  ce  kci-i-rs  ijç^.^iïs  :::z^ 
et  brillantes  qui  ne  perdent  pas  c'eaa  a  12>1".  Lecj  «satfsir.ra  «& 
expriméa^ar  la  formule  : 

Asrjp»:-'. 

Lorsqu'on  traite  la  solution  de  ce  sel  :^  de  1  i"-T.:-..Lr:4  ^r..i  îiï 
prend  en  un  magma  blanc  criiiii..- :  ccl-i-i:.  fl:S  h\  ji'^.  v.i.:*..  :* 
une  masse  feutrée  blanche,  jiycJ:^  -.'.  ..,-:r  :.-.:  .1  ::::::■::.  .,1  i* 
rapproche  beaucoup  de  ceile  d-:  .i.-iiL.i'.e  ::.  -i..  :-c 


h       .     - 


Sels  de  peroxyee  le  THAiLm:.  —  M.  Liri^  i   1  :  ::^~  :; 
propriété  que  possède  le  p-jroxyd^   I-   .li — :..  :-  .':::-'-:    :-.i  -^-,  = 
La .puirificatioD  de  ces  sels  est  âi=:z  .i.-r*:!.^  :'.  ..-  -:,:.■.  .-;  ;-.-r  ■  .-^ '.-.:. 
mélangés  de  sels  de  proloxyile,  d  câus^  «i^  :^-."  'i-.r:  =1.  -■."....-,:..  .--.:: 

les  obtenir  purs,  il  faut  opcir;r  5i:r  du  i-:::!;:-;  :  it^zr.:..  ::.-.  ;■    .  :  .-l 
et  qui  n*a  point  subi  de  dessiccanori:  il  fi-*..  ■::.  :-::r,  !:-.  .;.■;  .;  - 
talliser  par  évaporation  spontanée,  et  pc-r  cv:^- 1}-.:-::  !•-  i:-rr*'- --:  :  .-, 
trop  grand  excès  d'acide.  L'eau  décomposiï  *.:::  :-:-.  -.';.-    ':  ::.',  ...... 

n'y'ait  de  l'acide  libre  en  excts. 

Sulfate  d'j pcroxydr^  —  Ca  ïA  n-j  i-s'y.  ':':■:  :':.'::.:  ".y-,  '.:-.  -..'■.•  ,-■ 
ment  exempt  de  protoxyde,  par  di-s :'.-•.;::-  ^..v/.e.  i!  ■.-:::  •-;.-■'■" 
possible  d'obtenir  des  coinbiuaisoriS  dcîi:.ie=  :  j:.:.:::;.,::-:  i  .i  :'-;,': 
protoxyde  et  du  peroxyde  (!}. 

(1)  Depuis  la  publication  de  son  m^rm:!?'-.  l'auyjiir  a  obfin'î  r--.  ".  Jf.  *«;  .''••' 
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On  obtient  le  sullàte  thallique  en*  faisant  bouillir  da  salfàte  iU-  |^ 
ieux  avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  baryum;  ces  bioxydessoQt in- 
duits et  donnent  un  sulfate  insoluble^  et  si  l'action  a  été  poussée  aa9 
loin,  il  ne  reste  plus  de  protoxyde  de  thallium  en  dissolatioiuVK' 
révaporation  de  la  liqueur  claire,  on  obtient  un  dépôt  crislaUiD  ({d' 
présente  la  composition  du  sulfate  tballique  normal  s 

Azotate  de  peroxyde  de  thatlium.  —  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l^^  | 
cide  azotique  étendu;  aussi  ses  cristaux  sont-ils  très-déliquescents; ilTi 
se  forment  facilement  et  peuvent  devenir  très-volumineux.  L'eau  il^' 
compose  ce  sel  en  mettant  l'oxyde  en  liberté;  une  chaleur  de  100* b 
décompose  aussi  en  lui  faisant  perdre  de  Tacide  et  en  le  réduisant 
partiellement.  Pour  faire  l'analyse  de  ces  cristaux,  l'auteur  les  a  laiA 
avec  fort  peu  d'eau  et  desséchés  dans  le  vide  au-dessus  de  la  chinL; 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

3AzOS,Ti03  +  8H0  =  (^^^,!|o«  +  iH^OK  ' , 

Pîiosphates  de  peroxyde  de  thallium.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'adds 
pliosphorique  à  une  solution  sirupeuse  d'azotate  thallique,  on  n'ob*, 
lient  pas  de  précipité;  mais  en  étendant  d'eau,  la  liqueur  se  prend  n 
masse  par  suite  de  la  formation  d'un  précipité  volumineux  blanc  et 
gélatineux,  d'une  apparence  cristalline.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Veà% 
soluble  dans  les  acides.  Ce  précipité  renferme  : 

Ph05,T103  =  Ph(Tl)'''08. 

il  parait  renfermer  4  équivalents  d'eau.  L'ammoniaque  ajoutée  à  It 
solution  chlorhydrique  en  précipite  un  phosphate  basique  yert  com-  • 
plétement  insoluble  dans  l'eau  et  renfermant  : 

Ph05,2T103  +  5Aq. 
Arséniates  de  peroxyde  de  thallium,  —  On  obtient  le  sel  neutre 

As(Tl)'"08  +  2H202 

comme  le  phosphate  correspondant;  l'action  de  l'ammoniaque  est  i 
peu  près  semblable. 

ment  cristallisé  et  tout  à  fait  exempt  de  protoxyde;  son  analyse,  faite  par  les  li- 
queurs titrées  et  par  les  pesées,  conduit  très-exactement  |à  la  formule  : 

S*06,T103  -f  7  HO. 

M.  A4.  Streckep  a  récemment  obtenu  le  sulfate  normaK 
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3  de  peroxyde  de  tkalhuim.  —  Le  jierDr^of  ù£  lùLlijnL  s;  àa^ 
iballition  dans  Tacide  acétiçue  mziHLJiVJùiùj:  r:<r>:'-f:i«r:,  sLSf 
it  dégagement  de  gai  oxygène  ce  cb:ùk  ci2'':kc.*ç2h  :  jf  3* 
lir,  abandonné  à  TéTapoiaiira  fio:iLr.rf,  ùixtm  I»  :r;sizi 
rax,  incolores,  se  présenlacî  5:-25  II  '.'m*  it  jiri*?  :i:vfs  i^ 
t  an  système  dn  prisme  rhcml/c^ii:  £>:  l  CcS  ^*rs.i:ix  ^  oc- 
:ilement  en  brun  par  suite  d'une  j-cr.c  i'u.Ui  zzi  î^ci^t'* 
\  100'*  les  décompose  presque  ccmpli :>=:£:::.  Ce  i^I.  ccmme 
s  sels  solubles  de  peroxyde  ce  ihâlliuixi.  «e  dccom^otje  par 
acide  et  en  peroxyde.  Sa  compoèitloa,  dêdiii.e  de  déférences 
est  exprimée  par  la  formnie  : 

.  (C4H803)ST103  +  3H0  =  ^^*^^lo«  +  3H0. 

î  de  peroxyde  de  thaUium.'-  Ce  sel  s'oblient,  soit  en  traitant  le 

de  thallium,  en  suspension  dans  Teau,  par  l'acide  oxaliquej 

)récipitant  l'azotate  ou  tout  autre  sel  Ihallique  soluble  par 

[alique.  Il  constitue  une  poudre  blancbc  insoluble  dans  l'eau, 

millante.  Ce  sel  est  difficile  à  obtenir  exempt  de  protoxydc,  & 

Taciion  réductrice  de  l'acide  oxalique.  Une  ébullition  pro- 

5  transforme  en  oxalate  de  proloxyde;  la  même  réduction  a 

à  100°.  La  composilion  de  roxalale  Iballiquo,  aliMrv.lion 

a  présence  presque  ;constante  de  proloxyde,  t.\  cxi^uui^if.^ 


mule  : 


•es  de  thalUum,  —  Outre  le  protof]  jor^:r-:  7.f .  ': ,.  <;  i\>   .».•-. 

j  tables  hexagonales,  il  exii'.e  u:.   y:::..\: ,::,.  U  o'..v.;/,< 

en  traitant  direclemeril  p^r  :'^-,.  :-:  r. .'..-.  y:-  .  .■.     .    y... 

tballi  um  récemmeD  t  p:  ■':  -,  :  : .  -,  ■ .  f^-:. .  •-..   v-.  '••;'..*,•  v. 


n  précipité  veit-.jv-;  v.:.'J:  , 
ide  chlorhy^firie  if::.:.  '. 

ajoute  de  !"=:-.;  i-,  :. ,  :  :  -,  i  :  -. 
rsqu'cn  -.r.iuf-,  :-,  ;•;;■;..•.•. 

en  ui:-:;  rii...:.^  :;-. '.  i  >.  :  ;. 
le  u\iz  :::.'.  :-.*',:•    -   ■■  ■. 

lun^::-  v:c  î  -u  :.i  :.;   ;..  •• 


•  y.  »   i 


'm  é 


-       ^'^  .  .■-  .        •-/,» 
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sage  à  l'état  d'iodare  exige  remploi  de  filtres  tarés;  la  prédpttatloft 
doit  être  faite  à  froid  et  le  lavage  à  Teau  distillée,  additionnée  VàboA 
d'un  peu  dModure  de  potassium,  puis  pure,  jusqu'à  ce  qu'il  se  pm- 
duisc  un  léger  nuage  jaune  à  la  surface  des  eaux  de  lavage;  ce  nva^f. 
est  dû  à  ce  qu'une  petite  quantité  d'iodure  de  thallium  âîssons  Stti 
l'eau  se  reprécipite  au  contact  de  la  liqueur  filtrée  renfermant  del*to- 
dure^de  potassium.  ;^ 

En  terminant  l'auteur  exprime  l'opinion  que  le  thallium  doft'IBtNikj 
rangé  à  côté  du  potassium,  surtout  en  raison  de  son  atomicité  (dans  kl 
composés  thalleux)  et  de  son  isomorphisme  avec  les  sels  alcalins,     ii] 

(tar  IM  pix^lMltfl  de  rèdoetlMi  «de  ri— <Imij  , 
par  M.  P.  SCHtJTZEJlBEBGEB. 

L'isatine  se  forme  par  l'oxydation  de  l'indigotine^  sous  llnfimmev 
de  l'acide  azotique,  de  l'acide  chromique,  du  chlore,  etc.  Elle  nB'ffi> 
fère  de  l'indigotine  que  par  1  atome  d'oxygène  en  plus.  L^éqaatlDB 
suivante  représente  sa  formation  : 

CSH^AzO  +  0  =  C8H5Az02    (i). 

Indigotine.  Isatine. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  ûot, 
et,  en  général,  les  réducteurs  peu  énergiques  agissent  sur  l'isatine; 
1  atome  d'hydrogène  est  fixé  et  il  y  a  formation  d'un  corps  blanc, 
très-peu  soluble  dans  Teau  chaude,  Visathyde 

2(C8H6Az702) 

qui  est  à  l'isatine  ce  que  l'indigo  blanc  est  à  l'indigotine. 

J'ai  pensé  qu'en  utilisant  l'action  plus  énergique  d'une  solution 
d'acide  iodhydrique  à  des  températures  supérieures  à  iOO<*,  action  qui 
a  donné  de  si  beaux  résultats  entre  les  mains  de  MM.  Berthelot^Des- 
saignes^  de  Luynes,  etc.,  on  arriverait  à  de  nouveaux  produits. 

Mon  premier  espoir  était  de  reproduire  l'indigotine  bleue. Cette  i32e 
ne  s'est  .pas  vérifiée  par  l'expérience,  mais  je  n'en  ai  pas  moins  olftena 
des  corps  nouveaux  et  intéressants,  dont  l'étude  fait  l'objet  de  cette 
note. 

L'isatine  dont  je  me  suis  servi  pour  mes  recherches  était  parUeSte- 
ment  pure  et  avait  été  préparée  par  la  méthode  de  Laurent,  modifiée 
par  M.  A.  W.  Hofmann.  Dans  ce  procédé,  la  résine  qui  accompagne  tou- 
jours en  abondance  l'isatine  brute  est  facilement  séparée  en  dissolvant 

(1)  C  =  12;  0  =  16;  H  =  l. 
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fte'XOBSse  dans  une  lessive  de  soude  caustique  à  lO^Tt.  En  saturant  in- 
WiBj^étement  par  l'acide  chlorfaydrique,  la  résine  se  précipite  et  le 
Vlinide  filtré^  acidufô  davantage^  laisse  déposer  l'isatine  en  Leaux  cris- 
HiÈxt  d*an  rouge  orangé.  Cette  opération  répétée  deux  fois  suffît  pour 
Ibnrnir' un  produit  très-pur. 

Tbï  chBifffé  en  vase  dos,  à  une  température  de  140  à  ioù*,  un  mé- 
Itttge  de  1  partie  d*isatine  et  de  5  parties  d'acide  iodhydrique  à  i  .4  de 
MkliBité  et  marquant  44**  B. 

Vers  100"  il  se  forme  de  Tisathyde  comme  avec  les  autres  réducteurs, 
^*niÉis  à440°-l'isatbyde  est  transformée  en  une  masse  insoluble  d*un 
Tort  foncée  et  beaucoup  d*iode  est  mis  en  liberté. 

lie  produit  de  la  réaction  a  été  traité  par  une  quantité  suffisante 
d'acide  sulfureux  pour  faire  disparaître  Tiode  libre,  puis  lavé  à  Teau 
IJhMiâe  jusqu'à  élimination  complète  de  l'acide  libre. 

Le  résidu  insoluble  d'un  vert  foncé  est  un  mélange  de  trois  corps 
'nouveaux, ^lérivés  par  réduction  de  l'isatine  ou  plutôt  de  Tisathyde. 

Bouilli  avec  de  l'alcool  fort,  il  cède  à  ce  dissolvant  une  proportion 
assez  notable  d'une  substance  soluble. 

Les  premières  liqueurs  d'épuisement  ont  une  teinte  rougeÂtre  sale: 
les  suivantes  sont  d'un  beau  rouge  virant  au  cramoisi:  il  faut  répéter 
un  assez  grand  nombre  de  fois  l'extraction  alcGo!i:::e  pojr  i'Wii.'.:.-:: 
toute  substance  rouge.  La  partie  insoluble  e=t  \ùy[-:.  prc^  jJ'.-  :..::•:?. 

D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  est  oiji  é\i(Ient  que-  i'i  pj."!-;  =:'.j- 
JaUe  se  compose  elle-même  de  deux  principes,,  dnnt  lur;,  ro--'":.  os. 
moins  soluble  dans  l'alcool.  En  effet,  les  premlLTe?  ]iqi:oi:r=  :•.!'.;:;:■'::- 
abondamment  par  l'eau  des  flocons  blancs   NJûliCts  :   l-r:  ùnntt::-: 
donnent,  dans  les  mêmes  circonstances,  un  prccipilé  fiOccriLc-i-x,  po  . 
abondant,  d'un  rouge  violacé. 

J'ai  concentré  toutes  ces  solutions  alcooliques,  pour  ks  prLci;.itc-: 
ensuite  par  l'eau.  Le  précipité  lavé  et  séché  a  été  îrâiîé  par  IVih'jr.  qu. 
dissout  assez  facilement  la  matière  rouge,  sans  toucher  seriSiLlemc-rit  i 
la  substance  blanche. 
On  arrive  ainsi  à  une  séparation  assez  complète  cl-::;  trois  c-ri-Jr. 
Dans  le  but  de  les  purifier  davanta-e.  j'ai  souiiiis  c-js  iuî.=:: 
opérations  suivantes  : 

Matière  Uanrfu:  encore  un  peu  rosije.  Elle  a  /•'.»'■  fîis- •:■:*.•';: 
cool  tiède,  et  s'est  déposée  par  le  refroidis-ernerit  et  ap:-!--  ce:.-: 
sous  forme  de  fines  aiguilles  d'un  blanc  ja-jnàtre. 

Matière  ronge.  Elle  a  été  extraite  de  ses  sol 'j lion .:■:'.'"; -r '-'- 
poration  à  siccité.  Le  résidu  renferme  une  petite  çii-fnt.*-':  ô 


.    .  —        •  ^  .V 


.  ■    ;    •  '  _ 


172  BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

staDce  jaune  susceptible  d*ôtre  élimiDée  par  une  lessive  canstlqu 
alcaline  chaude.  La  partie  insoluble  dans  la  soude,  layée  à  l'eu:!,  a. 
dissout  à  l'ébullition  dans  l'acide  acétique  cristaliisable^  et  se  sépin 
en  partie  sous  forme  de  très-fines  aiguilles  d*un  rouge  très-foncé  à 
Tétat  humide^  et  d'un  rouge  violacé  plus  clair  après  la  dessiccation. 

Matière  verte.  Son  insolubilité  dans  Talcool,  Pétber,  l'acide  aoâl- 
que,  etc.,  ne  m'a  pas  permis  de  l'obtenir  cristallisée,  mais  par  l'ébul- 
lition avec  l'acide  acétique  je  l'ai  débarrassée  des  ilernières  traces  de 
matière  rouge,  qu'elle  cède  difficilement  à  l'alcool.  -  ] 

Ainsi  purifiés  et  séchés  à  130°,  ces  corps  étaient  conTenablemefll  ; 
préparés  pour  les  déterminations  analytiques. 

En  effet,  j'ai  obtenu  des  résultats  suffisamment  concordants  me 
des  corps  provenant  d'opérations  différentes. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  substance  rouge  fait  défaut;  dam  ce 
cas,  le  corps  blanc  est  très-facile  à  purifier. 

Matière  verte. 
1"  opération  : 

I.  Matière  employée^  0,5B2;  acide  carbonique,  1,419;  eau^  0^217. 

II.  Matière  employée,  0,300;  acide  carbonique,  0,773;  eau,  0,122. 

2«  opération  :| 

III.  Matière  employée,  0,415;  acide  carbonique,  1,082;  eau,  0,165. 

3«  opération  : 

IV.  Matière  employée,  0,2725;  acide  carbonique,  0,702;  eau,  0,1*5. 

V.  Matière  employée,  0,3175;  acide  carbonique,  0,812;  eau,  0|UI. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formulo  :  , 
C32H24Az*05  =  4(C8H5Az02j  +  4H  —  30. 

m.        ly.         V. 

71,10      70,25      69,74 
4,41        4,68        4,37 
»  »  • 


I. 

II. 

m 

384 

70,58 

70,11 

70,27 

HMr 

24 

4,41 

4,36 

4,51 

Az4 

56 

10,29 

» 

» 

05 

80 
544 

14  72 
100,00 

» 

» 

Matière  blanche. 
!'•  opération  : 

L  Matière  employée,  0,290;  acide  carbonique,  0,793;  eau,  0,120. 

II.  Matière  employée,  0,4465;  acide  carbonique,  1,224;  eau,  0^184, 

2*  opération  : 

IIL  Matière  employée,  0,2595;  eau,  0,115. 
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S  nombres  traduits  «n  centiâmes  conduisent  à  la  formula  : 
C32asiAz*03  =  4(C5HSAïO'-)  +  4H  —  50, 

I.  II.  III. 

C"            384        75,00      74,37  74,76  m 

H"             24          i,6j        4,S9  4,37  4,53 

A£*             S6        1!,I3          »  •  » 

03               48          9,22          »  B  ■ 

312      100.00 

Hatiére  reniée. 
<  opération  : 

Matière  employée,  0,255;  acide  carbonique,  0,6835;  eau,  0,134. 
Matière  employée,  0,293  ;  acide  carbonique,  0,778;  eau,  0,150. 
opëratioa  (produit  plus  pur)  : 

:.  Matière  employée,  0,282;  acide  carbonique,  0,770;  eau,  0|i42. 
Ces  Qombrei  traduits  en  ccnlièmes  conduisent  à  la  formule  : 
C»Hï8Az<03  =  4(C9HSAzO')  +  8H  —  30. 

I.    II.  m. 

C?'  384   74,41   73,31  73,34  73,04 

BP*      28    5,42   H,83   5,68   3,59 
Ae*      56   11,06    »     n     n 
03       48     9,11     a      a      » 

316   100,00 

te  n'ai  pas  cm  devoir  faire  de  dosages  d'azote,  l'examen  de  la  boIu- 
1  iodbydrique  qui  surnage  la  masse  m'ayant  démontré  qu'elle  nu 
itenail  pas  d'ammoniaque  ai  de  matière  organique  quelconque. 
Les  formules  que  je  propose  sont  les  seules  qui  cadrent  avec  les  re- 
liais analytiques,  tout  en  permettant  de  rcpré^seoter  d'une  manière 
iple  la  génération  des  corps  auxquels  ils  se  rapportent.  Ceui<ci 
tlïennent  2  fois  plus  de  carbone  dans  leur  molécule  que  l'isathyde, 
le  qu'on  la  formule  généralement. 

I.B  matière  verte  a  la  mâmc  composition  que  l'hydrindine  de  Lau- 
it  obtenue  en  traitant  l'iudine  ou  l'isatbyde  sulfurée  par  la  potasse 
idcDolique. 
Gerbardt  assigne  à  l'hydrindine,  qui  est  blanche,  la  formule 
CaiHîïAz*0*  +  H^O. 
'-1.08  deux  produits  sont  donc  isomères. 

J'avais  pendant  longtemps  considéré  ma  substance  rouge  comme 
identique  avec  l'indine  formée  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
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de  potasse  sur  i'isathyde  sulfurée;  mais  d'une  part„0ies  ribnliais  «^ 
iytiques  ne  cadrent  nullement  avec  ceux  que  donne  Laurent,  qâ 
trouve  au  maximum  72  p.  %  de  carbone  et  4,7  d'hydrogène;  et  d'antn 
part^  j'ai  trouvé  dans  les  collections  du  Collège  de  France  de  l'indine 
préparée  par  Laurent»  et  j*ai  pu  m'asBurer  aioit  que  lai-  deux  sobc 
stances  avaient  des  caractères  distiucts. 
Le  tableau  suivant  montre  les  principales  différences  : 


Couleur. 

Action  dfi  la  chalear  but 
une  lame  de  platine... 


Alcool 

Ether 

Acide    acétique   cri&talli 

sable 

Sulfure  de  carbone 


INDINK* 


Rose  foncé. 

Fond,  se  boursoufle  et 
émet  des  vapewB  d'un 
rouge  orajDgé  peu  abon- 
dantes. 


Se  dissocit  difficilement, 
avec  une  teinte  d'un 
rouge  orangé. 

Idem. 

Ic'cm. 

To^^t  à  fait  insoluble,  ne 
colore  pas  du  tout  le  li- 
quide surnageant. 


HA.TIÈBS   A0U6I 

obtenue 
par  l'acide  iodhydriqH. 


Rduge  violacé  ÎOosSl 

Fond  pluB  fadlemeot  û' 

éDMt-.  d'abandaM»  «h. 

peurs,  violettca.  ^  wi 
'  pellènt  Jusqu'ï'  mrm 

tain  point  Itt.  vagini: 

dVodèJ 
Se   diuaat   diffidlflUMiii 

avec    une  teinta  iNl 

rouge  cramoiaL 
Se  dissout  fadleiiiént.eofi 
leur  rouge  cramoiBi  mieé. 
Idem. 
Un  peu  soloUe,  colora  9 

violet  le  liquide  BomiF 

géant. 


i 

! 


Quant  à  la  matière  blanche,  elle  ne  peut  être  confondue  avec  aaeon 
des  corps  découverts  par  Laurent.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dam 
Talcool  que  Tisatine  et  Thydrindine  et  renferme  beaucoup  plua  de 
carbone. 

Je  désignerai  ces  trois  dérivés  (vert,  rouge,  blanc)  par  les 
suivants  :  Isatochlonney  isatopurpurine  et  isatone. 

Isatochlorine.  —  Elle  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neafM; 
elle  se  décompose  par  la  chaleur  sans  se  sublimer. 

Sur  une  lame  de  platine,  elle  brûle  sans  fusion  préalable. 

Chauffée  avec  de  la  soude  caustique  et  de  Tétain,  elle  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  jaune  d'où  l'acide  chlorhydrique  prédptB 
des  flocons  blancs  qui  redeviennent  verts  lorsqu'on  les  sèche  à  chand 
au  contact  de  l'air.  L'isatochlorine  subit  donc  une  réduction  analogue 
à  celle  qu'éprouve  l'indigotine  dans  les  mômes  circonstances.  11  est 
très-probable  qu'elle  fixe  de  l'hydrogène  et  devient  par  là.  soiuUeidM 
les  ^calis* 

Le  produit  de  réduction  est  pen  soluble  dans  l'ai^Ani  ^f  jâ  fMJtîtffilH' 
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^rlâ  à  te  CDQsidârer  comme  étant  identique  aiec  l'htilriadîne.  1 

iffet,  les  analyses  de  Laurent  oot  donné^.Sd'hïdregéne,  et  la  rannale 

idoptée  par  GerhardI 
^  C«[P*AztO*,  ^^ 

l'en  exige  que  4,4,  tandis  qu'avec  la  Tonmiie  ^^Ê 

p  coleiil  dennB  4,76.    La  comparaison,  des  pn>pdéU  lùt  Ui 

nëmes  conclusions. 

Ijîiaatapttrpiume  subit  une  réduction  analogno  oJ  u  chuiga  en  uu 
nipa  blanc  soluble  dans  leâaJcalis  cauiliquei,  et  &uac£mjblâ  dâ  râ^o- 
luire  la  matière  rouga  par  oi  ydalioa. 

L'isatom  est  aaseaisolubla  dans  l'alcool,  insdlubla  àtat  ï'éiiusu  Sont 
StoDitoace  da  la  cbiieur,  eUn  Tond,  se  boiUBoufic  et  duibooina  uas 
tonna  de  aublimù. 

Les  formuler  que  j'ai  proposées  réclameut  cacora  un  cooUAie  par 
'étaàe  des  dériTés  directs.  Je  compte,  i  CâUe  occasion,  rcpremln  le 
[SFail  de  Laurent  .sur  l*indiDe  eé  l'iiydrindina,  dont  l'étuda  uiije  de 
miTsUes  expériences.  (Uertaardt,  ChmU  crgoMû^tie,  t.  m,  p.  USLi 
Quoi  qu'il  en  soit,  les  recherches  que  je  viens  d'expoceir  aapsaalMft 
I  liste  des  nombroui  dérivés  de  l'indigotine;  elles  proovent  qu'il  n'j 
guère  à  espérer  de  pouvoir  revenir  de  l'iialoae  à  riridigonue.  au 
noins  par  des  mélhodes  de  réduction  directe. 
La  foule  de  corps  polymères  et  isomères  de  ce  groupe  rend  lr£s- 
ibosardés  les  essais  tentés  dans  une  loie  préconçue. 

Dans  deux  expériences  j'ai  remplacé  l'acide  iodbvdrique,  ou  la  sola- 
liOD  aqueuse  de  triiodure  depbospbore  qui  produit  le  môme  effet,  par 
solution  aqueuse  de  biiodure  de  pbo*pbore. 
n'ai  obtenu  que  Irés-peu  d'isatocUorine  na^rgaot  à  la  surface  dn 
'^liquide  acide  dans  le  tube,  tandis  qu'au  Tond  se  trouvait  une  masae 
Bolide  transparente  d'un  jaune  ambré,  surmontée  de  crislant  trÈ»-aet* 
et  très-h  ri  liants,  ayant  la  grosseur  d'une  télé  d'épingle. 

l^  dépOt  jaune,  lavé  à  l'eau,  a  cédé  à  Talcool  un  produit  passable' 
ment  solubte,  précipitable  par  l'eau  en  flocons  jaunâtres. 
Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  II.         m. 


qDi.condnlraisDt  &  la  lionnule  (T^H^Az^O^.  Ce  serait  an  isomère  de  la 
•JHtiAra  rerte. 


i76  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQUK. 

Le  produit  peu  soluble  dan^ralcool  a  donné  : 


Carbone 
Hydrogène 

ce  qui  conduirait  à  la  formule 

C32H2«Az^. 


70,25 
4,89 


Ce  corps  représenterait  donc  la  matière  jaune  soluble  hydrogénée, 
ou  encore  Tisatochlorinc  hydrogénée  ou  Thydrindine. 

Ses  dissolutions  alcooliques  déposent,  au  contact  de  l'air,  des  flocou 
verts,  ce  qui  conduirait  à  considérer  cette  substance  comme  de  lin-  ' 
tochlorine  hydrogénée. 

Cette  réaction  réclame  également  une  étude  plus  approfondie. 

Dans  un  second  mémoire  je  chercherai  à  combler  les  lacunes  de 
celui-ci.  J'ai  cru  devoir  publier  les  premiers  résultats  de  mon  travail 
pour  prendre  date. 

Cette  étude  a  été  commencé  il  y  a  plus  de  trois  ans  et  je  raiaii 
abandonnée  plusieurs  fois  à  cause  de  la  difficulté  que  j'éprouvais  ft 
me  procurer  des  corps  purs  et  donnant  des  résultats  concordanb 
à  l'analyse. 


filor  les  prodnlls  d'oiydatloB  de  la 

par  M.  Paul  SCHlJTEEiniEKClEm. 

Le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  soumettre  à  la  Société  chimique  a 
été  présenté  en  1858  à  l'Académie  des  sciences.  Le  titre  seul  a  para 
dans  les  Comptes  rendus.  Ces  recherches  peuvent  donc  être  considérées 
comme  inédites. 

Dans  l'intention  de  les  livrer  à  une  publicité  plus  étendue,  j'ai  repris 
mes  anciennes  expériences  et  j'ai  confirmé  mes  précédentes  analyses 
par  un  grand  nombre  de  nouvelles  déterminations. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  morphine  est  très-sensible  à  l'actioD 
des  agents  oxydants,  mais  on  n'a  encore  que  peu  étudié  les  prodail^ 
formés  sous  leur  influence. 

Par  l'action  de  l'azotite  d'argent  sur  une  solution  de  chlorhydrate  de 
morphine,  je  suis  arrivé  à  des  résultats  très-nets.  J'ai  été  amené  à 
l'emploi  de  ce  réactif  par  une  vue  théorique  qui  ne  s'est  pas  réalisée, 
mais  qui  m'a  néanmoins  fourni  quelques  faits  nouveaux. 

On  sait,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Piria,  que  les  corps  de  la 
classe  des  amides  perdent  leur  azote  sous  l'influence  de  Tacide  azotent 
et  régénèrent  l'hydrate  d'oxyde  du  radical  qu'ils  contiennent.  Toates 
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\~  analogies  portent  i  considiSrer  les  alcaloïdes  naturels  comme  des 
tmmoEiiaqQes  composées. 

Dans  le  but  de  constater  si  l'acide  azoteui  ne  fournirait  pas  avec  les 
>asesTiig^tales  une  réaction  somlilable,  j'ai  d'abord  fait  di^gager  de 
^cîde  Bïoteus  tians  une  solution  d'azotate  de  morphine;  dans  celta 
irconstance  on  otiserve  bieo  une  rt^aclion,  mais  ulle  est  loin  ffum 
,assi  nette  que  lorsqu'on  emploie  un  mélange  d'azolite  d'argent  et  de 
hlorhydrale  de  morphine  eo  solution  aqueuse. 

En  ajoutant  i  une  solution  de  chlorhïdraio  de  morphine  de  l'azolite 
'argent  en  proportions  équivalentes,  il  se  priicipile  d'ahord  du  chlg- 
ure  d'argent.  Lemthnge  étant  porté  à  60°,  il  se  produit  un  dégage- 
ment abondant  de  hioxyde  d'azote  pur,  sans  mélange  d'acide  earlioni- 
Tje;  en  mflme  temps  la  liqueur  jaunit  el  devient  légèrement  alcaline, 
■orsque  la  réaction  a  cessé,  si  l'on  iillro  pour  séparer  le  chlorure  d'ar- 
ent,  on  reconnaît  que  le  liquide  filtré  ne  contient  plus  qu'une  frac- 
ion  de  la  morphine  employée.  La  majeure  partie  se  IrouTe  avec 
e  chlorure  d'argent  sous  forruo  d'une  nouvelle  base ,  dérivée  par  osj- 
AlioD.  11  suffit  pour  la  retirer  du  dépût,  do  traiter  ce  dernier  i  chaud 
isr  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  de  fllrrer  et  de  concentrer. 
■e  cblorbjdrate  de  la  nouvelle  base  cristallise  avec  la  plus  grande 
acilité,  surtout  en  présence  d'an  excÈs  d'acide,  qui  diminue  beaucoup 
a  solubiUié. 

Sa  puriflcalioo  est  très-simple;  il  siiffît  de  redissoudre  dans  l'eau 
touillante  et  de  précipiter  par  l'acide  thlorhydrique.  Après  deuï  opê- 
'atioDs  semblables,  on  obtient  la  matière  dans  un  état  de  pureté  par- 
aite  et  dlune  blancheur  éclatante,  sous  forme  de  petites  aiguillea 
nicroscopiques  isolées. 

Ce  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
'eau  chaudej  insoluble  dans  l'alcool.  Par  l'évaporation  de  sa  disso- 
ution,  il  se  sépare  en  peliis  cristaux.  Sa  saveur  est  lri>s- faiblement 
imère  et  son  action  sur  l'économie  animale  parait  peu  intense;  en  effet, 
J  décigrammesadminislrésà  un  lapin  n'ont  produit  aucun  effet  toxique. 

Le  chlorhydrate  ainsi  purifié  peut  servir  à  la  préparation  de  la  base. 
Il  suffit  de  précipiler  sa  solution  par  l'ammoniaque;  elle  se  sépare 
ious  forme  d'une  poudre  à  aspect  nacré,  qui  semble  conslifuer  de  IrÈs- 
Rnes  aiguilles.  Le  précipité  se  redissoul  dans  un  grand  eicts  d'ammo- 
niaque, mais  l'ébullilion  sépare  de  nouveau  la  base  à  l'état  de  politea 
aiguilles  prismatiques  visibles  à  l'œil  nu. 

Cette  base  est  complètement  insoluble,  mûme  à  l'ébullilion,  clans 

l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  saveur  est  nulle ,  et  son  action  sur  l'é.-n- 

noov.  sÉH.  T.  iT.  1865,  —  soc.  chib,  12 
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nomie  animale  peu  appréciable.  Elle  résiste  à  l'action  d'âne  tem;^ 
rature  de  200°,  mais  vers  245%  elle  fond  et  noircit  enie  décompoMt 
Les  analyses  suivantes  ont  servi  à  déterminer  sa  composition  etioa 
poids  atomique. 

Analyses  de  la  base  séchée  à  140^ 


L  Matière,    0,253 
IL  Matière,  0,5275 

III.  Matière,  0,3528 

IV.  Matière,    0,398 
V.  Matière,    0,512 

VL  Matière,    0,557 

VII.  Matière,    0,381 

VÏÏL  Matière,    0,452 


acide  carbonique,  0,6275;  ean^  0,150. 
acide  carbonique,  1,297;  eau,  0,3045* 
acide  carbonique,  0,8724;  eau,  0,210. 
acide  carbonique,    0,994;  eap^    0,226. 


acide  carbonique, 
acide  carbonique, 
acide  carbonique, 
aeide  carbonique, 


1,280;  eau,  0,303» 
1,387;  eau,  *  0,330. 
0,953;  eau,  0,228. 
1,115;  eau,    0,263. 


Dosage  de  Vazoie.  (Méthode  de  Will  et  WanreiitrappJ 


IX.  Matière,  0,325  ;  platine,  0,104. 

X.  Matière,  0,335;  platine,  0,118. 

D'où: 

I. 

67,64 
6,58 

» 


Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 


» 


IL 

67,05 
6,41 

» 

» 


III. 

67,44 
6,61 

» 


Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 


VII. 

68,21 
6,64 
» 


VIII. 
67,27 
6,46 
» 


IX. 

» 
4,52 


IV. 

68,11 
6,30 


X. 

» 

4,98 


68,16 
6,57 

» 


Théorie. 

67,77 
6,31 
4^65 

îl,27 


VI. 
67,91 
6,58 

■ 


Moyenne  des  analym. 


Carbone  67,74 

Hydrogène  6,51 

Azote  4,72 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 
celle  de  la  morphine  étant 

On  voit,  d'après  cela,  que  la  morphine  a  fixé  purement  et  sinq^ 
ment  1  atome  d'oxygène,  et  en  adoptant  une  ncm^enclature  en  usage 
je  crois  pouvoir  donner  à  la  nouvelle  base  le  nom  à*oxymorpkiMM 

L'étude  de  quelque»  seis  copfirme  h  formule  adoptée  pourTv!' 
noorphîQe* 
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Analyses  du  cMojiiydrate  sétAè  à  140"  : 
Ces  analyses  m'ont  donné  des  résultats  qui  se  rapprochent  beaucoup 
s  la  formule  Ê"H"iAz^*,ClH  ;  cependant  le  carbone  a  été  trouvé 
inslammeol  un  peu  trop  élevé,  et  le  cblore  trop  faible.  On  peut  expli- 
Lier  ces  résultats  en  admettant  que  pendant  la  dessiccalion  il  se  dé- 
>ge  un  peu  d'acide  chlorfiydrique  ;  en  effet,  après  la  dessiccation,  ce 
ilorliydraie  n'est  plus  (ont  i  fait  soluble,  et  il  gagne  environ  0,7  p.  V 
B  son  poids  lorsqu'on  le  traite  par  un  couvant  d'acide  cblorhyJrique 
!C,  et  ensuite  par  un  courant  d'air  sec. 


Losoge  du  carbone  et  de  t'hydrogàie. 

I,  Matière,  0,3075;  acide  carbonique,  0,fiG86 
L  Matière,  0,406;  acide  carbonique,  0,916 
X.  Matière,  0,2683;  acide  carbonique,  13,607 
''.   Matière,  0,2Sf)a;  acide  carbonique,    0,644 


e  i'o! 


eau,  0,104. 
eau ,  0,SSfl. 
eau,  O.tïïug. 
eau,  0,ia73. 


i  HltiËre,  0^375  ;  platine,  0,07S. 
KaUère,  0,21S3;  platine,  0,067. 

Dosage  du  chlm-B. 
WL  M&tiëFe,    0,227;  chlorure  d'argent,  0,0843. 
HO.  Matière,  0,4603;  chlorure  d'argent,    0,192. 
4X.  MatiÊre,  0,2324;  chlorure  d'argent,    il,094. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 

I.  II.         m.         IV. 

Carbone  59,29      6l,t;3      61,65      60,66 

Hydrogène  5,92        6,01        6,22        0,04 

ATOte  n  n  »  n 

Chlore  »  n  i  n 

Oxygène  »  h  o  n 


f 


Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Chlore 

Osjgène 


10,3i       10,00 


60,4i 
a,92 
4,14 

10,31 


On  oblientle  chloroplatinate  sous  forme  d'une  poudre  jaune  amor- 
phe, en  ajoutant  du  bicblorure  de  platine  à  la  solution  froide  du  cbloi^ 
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hydrate  ;  pour  peu  qu'on  élève  la  température,  le  chlorure  de  platiiM 
agit  comme  oxydant  et  altère  la  base  qui  est^  comme  la  morphiod^ 
très-sensible  à  l'influence  des  agents  de  cette  espèce. 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogéne. 

1.  Matière,  0,594;  acide  carbonique,  0,8628;  eau,  0,208. 
il.  Matière,  0,374;"  acide  carbonique,   0,346;  eau,  0,1345. 

Dosage  du  platine, 

m.  Matière,  0,236-,  platine,  0,046. 
IV.  Matière,  0,223;  platine,  0,043. 
V.  Matière,  0,267;  platine,  0,051. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 

€i7H49AzOSClH,C12Pt. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Hiéorie. 

Carbone 

39,6 

39,81 

» 

» 

» 

40,19 

Hydrogène 

3,89 

3,99 

» 

s 

» 

.3,94 

Azote 

> 

» 

» 

n 

» 

2,75 

Platine 

D 

» 

19,49 

19,28 

19,10 

19,51 

Chlore 

» 

9 

» 

u 

» 

» 

Oxvffène 

» 

» 

» 

» 

D 

B 

Le  sulfate  d'oxymorphine  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  à  froid) 
plas  solublo  à  chaud;  il  se  précipite  sous  forme  de  petites  aiguille 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  de  chlorhydrate 
Après  un  lavage  à  Teau  et  une  seconde  cristallisation,  on  Tobtientpai 
i'aitement  pur. 

Séché  à  140%  il  a  donné  à  l'analyse  : 
L  Matière,  0,277;  acide  carbonique,  0,356;  eau,  0,140. 

II.  Matière,  0,499;  sulfate  de  baryte,  0,242. 

III.  Matière,  0,382;  sulfate  de  baryte,  0,192. 

D'où  : 

I.  II.  III. 

Carbone  54,74  »  » 

Hydrogène  3,61  »  » 

Acide  suif.  (-8-03)     »  16,64  17,25 

Cch  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

2r(S04H2)  2  (Ci7Ht9Az04)l  +  S0*H2  = 
80*112,  2  (Ci7Ht9AzOi)  +  2  (SO^H*),  2  (Ci^RiOAzO*). 

Sulfate  Deatre.  Sulfate  acide. 

L'azotate  est  également  très^peu  soluble  dans  l'eau,  et  en  géoén 


Moyenne. 

GalonL 

» 

37,47 

» 

5,47 

16,94 

16,02 

p — ^^ — ■ 
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%sraclÈi'e  de  lous  ces  sels  est  d'ôlre  peu  solubJes  dans  l'eau  el  inso- 

Eilea  dans  i'alcool. 

En  Tiiisant  riîagir  l'azolile  d'argent  sur  une  solulion  bouillante  et 

icentrée   de    chlorbydrale  de   morphine    et   eo   prolongeani    la 

iclioD,  j'ai  obtenu,  à  deoï  reprises  différentes,  une  base  trÈâ-voi- 

e  de  l'aulre  par  ses  pi-opriéli5s.  Elle  s'en  distingue  par  une  plus 

«de  soiubiliti?,  à  froid,  dans  l'ammoniaque  en  excts;  mais  diis  que 

1  vient  à  chaufTerla  solulion  ammoniacale,  la  base  se  prt^cipifcsous 

aaede  grains  cristallina  assez  volumincuï.  Elle  esl,  comme  la  prÉ- 

tente,  insoluble  dans  l'eau,  i'alcoolet  l'^lher  bouilianls  et  dépourvue 

breur.  Je  n'ai  pas  disposé  d'assez  de  matière  pour  étudier  les  sels. 

RÊulïsea  de  la  base  Eiïchée  à  130"  conduisent  exactement  t  la  formula 

W  ei'HîiAzO-s 

l  difFÈre  de  celle  de  la  morphine  par  l'addition  d'un  alome  d'oxv 

ne  et  d'un  atome  d'eau,  et  qu'on  pourrait,  d'après  cela,  nommer 

ftrt  i'oxj/morphine.  ^^m 

^F  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  ^^| 

[f^tière,  0,21)9;  acide  carbonique,  0,!>60S;  eau,  0,IU6.  ^H 

i.  Matière,  0,S19S;  acide  carbonique,  0,51  IS;  eau,  0,I2SS.  ^H 

11.  Matière,  0,2t2o;  acide  carbonique,  0,490;  eau,  0,124.  ^^ 
les  nombres  traduits  en  ceulilimes  donnent  : 


II. 


Carbone 

03,93 

03,33 

63,65 

Hydrogène 

S,7I 

.  o,ai 

6,47 

Âïote 

Oxygène 

11 

11 

63,71 


Sj-nltaëso  noilYCllO  do  l'acËlont^i  fit  m.  C.  rniEDEL. 

IM.  Pebai  et  Freund  (1)  ont  réabsé,  iî  y  a  quelques  années,  In 
thèse  de  l'acélone  par  l'action  du  zînc-mélîijlc  sur  !e  chlorure 
:ètïle,  résultat  qui  a  fourni  un  argument  direct  pour  justifier  la 
stitution  attribuée  i.  l'acétone  ordinaire  par  MM.  Chancel  el  Ger- 
dt. 

l'ai  songé  i  faire  réagir  l'alcool  méthylique  sodé  sur  le  chlornti- 
I  ^G^H^Gl,  obtenu  par  M.  Harnilzky  (2) ,  dans  le  but  de  réaliser 
.  la  production  de  l'acétone,  soit  celle  d'un  isomère. 

.)  Réperfoii-e  de  Chimie  pure,  t.  ni,  p.  11  (1891). 
l)tbid.,  t.  I,  p.  30S  (issg). 


•        !• 


•  .  • 
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NECROLOGIE. 

f'i>inin;ni. cation  A  l'Académie  de.*»  Hcienecii  à  l'oeeaslon   de  ta  i 

de  M.  K.  PIAI.%,  pir  .U.  BCHJU»  \l). 

Lue  k'Urc  de  M.  Matteucci  m'annonce  la  mort  bien  prématur 
M.  Piria,  à  peine  A.i^'é  de  cinquaulc  ans.  Quoique  réuiinent  ch; 
calabruis  ne  fût  paj  encore  correspondant  de  TAcadéaiie,  je  sui 
tain  d'Olre  à  la  ibis  l'organe  de  la  Section  de  chimie  et  Tinterpr 
sentiment  de  la  Compagnie^  en  déposant  dans  nos  procès-ve 
l'expression  de  la  grande  estime  que  ses  talents  et  son  caractère  a 
inspirée  eu  France  à  fous  ceux  qui  Pont  connu. 

(1)  Voir  bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  m,  p.  250  (ttKi 
(2   Comptes  renduSy  t.  lxi,  p.  233  (août  18G5). 
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1^1,  Piria,  qae  j'ai  eu  la  boQbeur  de  compter  au  nombre  de  mes  élëvsa 
l^rtictilier»,  ât,  daoa  moa  laboraloîre  môme,  où  M.  Matleucci  l'avait 
ionnu.  Usa  vingt-cinq  ans,  ses  premiers  Iravaui  et  ses  plus  jmpor' 
iaalB&  déconvcrles.  Peat-tttre  qu'à  l'époque  actuelle  les  difflcnUé»  qu'il 
bs^pris  à.  vaincre  et  l'impulsion  spfciala  duo  i,  ses  recherches  as  sont 
gilue  aisément  appréciées  j  mais  lous  les  contemporaioE  de  M.  Piria  se- 
ruent  d'accord  pour  placer  aux  premiers  rangs  des  acquisitions  ma* 
lames  les  faits  qu'il  a  constatés,  les  corps  aouveaui  dont  il  a  doté  la 
alunus,  la  méthode  qui  lui  a  permis  ds  les  faire  nallrs,  et  pour 
bsaorer  entre  tous  son  génie  propre  enfin. 

M.  Piria  est  un  des  rares  chimistes  en  qnij'avais  reconnu  la  faculté 
fts.eombiuor  par  la  médilatioa  une  longue  suite  d'expériences,  et  d'eu 
[lEévow  les  ri^sultalâ  avec  certitude. 

Tous  les  chapitres  de  ses  étilUes  si  fécondes  sur  la  saliciae  avaient 
Ué  préparas  par  nue  longue  et  silencieuse  incubation,  et  chacun  d'eux 
a'avatt  exigé  qu'un  travail  matériel  de  quelques  semaines,  pour  rece* 
voir  la  consécration  de  l'expérience.  On  aurait  dit  un  chimiste  véri*- 
Buit  simplement  les  découverles  d'aulrui,  tant  les  faits  se  monlriûeiu 
^'•ccord  avec  les  idées. 

Uaisarrivait  ensuite  pour  M.  Piria  une  obligation  nouvelle  dont  il  na' 
s^eat  jamais  affranchi  :  une  révision  d'autant  plus  sévère  et  d'autant 
plus  scrjpuleuse  dos  faits  dont  il  avait  prévu  la  riïalisalion  et  l'enchal- 
nenienl,  que  leur  production  s'était  montrée  plus  conforme  à  ses  espé- 
rances. 

Il  a  illustré  pour  toujours  une  substance  qui  ne  promettait  assuré- 
laent  rien  aux  chimistes  :  la  salicine.  Cette  matière  aenlrc,  non  vola- 
tile, peu  ou  point  altérable,  semblait  destinée  à  demeurer  à  jamais 
parmi  ces  corps  qui,  une  fois  inscrits  dans  le  catalogue  des  espèces  cbi> 
miques,  j  demeurent  dédaignés,  M.  Piria  eu  a  fait  sortir  tout  un 
peuple  de  produits  dérivés,  et  il  nous  a  appris  eu  uiËme  temps  com- 
ment ces  substances  inertes  pouvaient,  par  une  combusUon  lente, 
passer  des  vaisseaux  de  la  plante  dans  ccuï  de  la  fleur,  ou  dans  les 
organes  d'un  animai,  d'un  insecte  par  exemple,  et  y  devenir  le  point 
de  départ  des  matiùres  les  plus  dignes  d'intérêt. 

La  salimne,  déshydratée  par  l'acide  azotique  non  concentré  et  froid, 
f&nmit  Vhélicine.  Sous  l'influence  des  acides  non  oxydants,  elle  donne 
du  sucre  de  fruits  et  la  salirètiiw.  Avec  la  syoaptase,  elle  subit  un 
chaugement  nouveau  qui  produit  encore  du  sucre  de  fruits,  mais 
accompagné  de  saligénùie.  L'acide  azotique  bouillant  ta  transforma 
exactement  en  acides  oxalique  et  picrique.  Les  oxydants,  tels  que  la 
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lent  ressenties,  môme  dans  les  pays  les  plus  richement  dotés  en 
its  et  en  inventeurs. 

t.  Juste  célébrité  des  noms  de  Carlini^  Mossotti,  Plana,   Ridolâ 
idj  en  effet,  au  delà  des  limites  de  la  péninsule. 
savants  avaient  consacré  une  longue  existence  à  l'enseignament 
ifÂré  dans  les  Universités  le  goût  des  fortes  études  et  des  bonnes 
»des. 

chioiie  qui  n'avait  pas  eu  antérieurement  un  homme  de  génie 

la  représenter  en  Italie,  possédait  depuis  près  d'un  quart  de 

)«  dans  la  personne  de  R.  Piria,  un  savant  illustre  à  l'égal  de  ceux 

rfpot  aujourd'hui  la  gloire  de  la  France  et  de  l'Allemagne. 

[a  était  véritablement  le  premier  chimiste  que  l'Italie  eût  possédé  ; 

der  par  la  valeur  des  découvertes  dans  le  champ  de  la  chimie 

iiq^B,  qui  ont  ouvert  une  voie  nouvelle  pour  cette  science,  en« 

àl'ôtat  naissant  lorsque  Piria  commençait  ses  études  dans  le  la- 

de  M.  Dumas;  le  premier,  parce  qu'il  a  créé  une  école  de 

soi  a  produit  ces  élèves  distingués  qui  répandent  aujourd'hui 

rOOtioDS  de  cette  science,  étayées  par  des  méthodes  rigoureuses, 

les  Universités  de  Palerme,  de  Pise,  de  Bologne;  le  premier, 

qu'il  a  pubhé  d'excellents  traités  élémentaires  qui  se  recom- 

it  par  l'ordre  et  la  clai*té  d'exposition. 

est  le  premier  aussi  qui  ait  consacré  vingt-cinq  années  de  sa 
l'enseignement  de  la  chimie  en  Italie  et  à  qui  la  génération  ac* 
des  médecins,  des  ingénieurs  et  des  naturalistes  doit  tout  ce 
l'iule  sait  en  chimie. 

^ISaprit  lucide,  jugement  excellent,  âme  noble  et  indépendante^  sen-^ 
nent  profond  du  devoir,  de  la  justice,  bienveillance  envers  les  au- 
I,  telles  étaient  les  qualités  et  les  vertus  qui  avaient  concilié  à  Piria 
respect  de  tous  et  qui  le  faisaient  particulièrement  chérir  par  ses 
ÎBëves  et  par  le  petit  nombre  d'amis  qu'il  accueillait  dans  son  intimité. 
I  En  France,  en  Allemagne,  nous  avons  entendu  plusieurs  fois  des 
liommes  éminents  qui  avaient  été  les  maîtres  ou  les  collègues  de  Piria 
exprimer  le  regret  qu'un  esprit  aussi  élevé,  que  l'auteur  de  la  décou- 
Sfbrte  de  la  série  du  salicyle  et  des  dédoublements  de  la  salicine  se  fût 
tflôt  arrêté  dans  la  voie  féconde  qu'il  avait  ouverte,  pour  ainsi  dire,. 
p.jés  débuts  dans  la  science.  Hélas!  ils  ignoraient  qu'à  cette  puissante 
Intelligence  méridionale  n'était  pas  associée  une  organisation  physique 
^Igsez  forte  et  que  les  fatigues  de  l'enseignement  qu'il  acceptait  encore 
jipeu  de  jours  avant  sa  un,  la  publication  de  son  Traité  de  Chimie  et 
celle  de  ses  Leçons  de  Chimie  organique  terminée  dans  la  semaine  où  il 
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omba  malade^  étaient  des  causes  suffisantes  pour  entamw  et  anéantir 
prématurément  ses  forces. 

Nous  qui  avions  eu  le  bonheur  de  décider  le  goarernement  toscan  i 
appeler,  en  1841  (1),  Piria  à  la  chaire  de  chimie  de  llJniveiBité  da 
Pise,  qui,  depuis  cette  époque  et  pendant  tont  le  temps  de  son  séjour 
en  Toscane^  avions  vécu  près  de  lui  dans  le  laboratoire,  dans  les  jurji 
d'examen,  en  collaboration  pour  le  journal  II  Nuovo  Cimenta  et  dan 
l'intimité  de  chaque  jour^  nous  qui,  depuis  ces  quatre  ou  cinq  der- 
nières années  à  Turin,  avions  encore  resserré  ces  liens  d'amitié..!, 
nous  avons  eu  la  douleur  de  voir  Piria  mortellement  frappé  par  la 
ladie  qui  devait  le  conduire  au  tombeau  et  qui  attaquait  en  lai 
puissantes  facultés  intellectuelles  que  nous  admirions  naguère!  Maladie 
cruelle,  que  ne  purent  combattre  ni  l'assistance  de  Molescbott,  ni  la 
soins  affectueux  et  infatigables  de  Rossi,  son  aide  à  l'Universifid  èb 
Turin,  ni  les  témoignages  de  la  vive  a£fectioD  de  l'excellent  de  FUipfii 
de  son  beau-frère  et  de  cet  ange  de  bonté  et  de  piété,  sa  comp^gas 
inséparable  depuis  vingl-cinq  ans  ! 

Qu'une  espérance  du  moins  nous  console  dans  un  si  grand  malinurl 
Son  nom,  son  souvenir,  ses  œuvres  vivront  parmi  nous.  La  jeaosM 
studieuse  qui  a  suivi  les  leçons  que  Piria  professait  avec  tant  d'édit, 
ses  meilleurs  élèves  qui  enseignent  aujourd'hui  la  chimie  dans  pltt- 
sieurs  Universités,  comprendront  l'obligation  envers  lear  pays  de  eom- 
bler  le  vide  immense  laissé  par  la  mort  de  leur  matlre! 

En  appelant  Piria  le  plus  grand  chimiste  que  l'Italie  ait  possédé, 
nous  n'avons  cerlainement  pas  oublié  que  Malagutti  existe.  Puissent 
ses  jours  se  prolonger  longtemps  encore  !  Mais  le  sort  Ta  malheureuse- 
ment éloigné  de  sa  pairie  qui,  aujourd'hui  plus  que  jamais,  voudrait 
le  voir  rentrer  dans  son  sein  !  Ch.  Matteucci. 

Turin,  le  10  juillet  1865. 

(1)  Raphaël  Piria,  décédé  &  Turin  le  18  juillet  1865,  dans  sa  olnquantMoN 
aunée,  avait  été  nommé  professeur  à  l'Université  de  Pise  (alors  grand-duché  à» 
Toscane)  en  18  jl.  II  fut  nommé  en  1831  à  la  chaire  de  chimie  de  l'Université  de 
Turin.  Il  fut  appelé  au  Sénat  du  royaume  dTtalie  en  186i,  après  avoir  «iégé  àlA 
Chambre  des  Députés  depuis  l'année  1859. 

Les  recherches  de  Piria  sur  l3L  salicine  ont  été  insérées  dans  les  Annales  di 
Chimie  et  de  Physique^  2«  sér.,  t.  lxix,  p.  281,  et  3«  sér.,  t.  wv,  p.  257. 

Piria  a  encore  publié  dans  ce  même  recueil  : 

Recherches  sur  les  fumerolles  volcaniques^  en  commun  avec  Mellonl,  2*  aôr., 
t.  Lxxiv,  p.  331.  —  Cinquième  mémoire  sur  les  Ttjpes  chimiqwis^  en  commun 
avec  M.  J.  Dumas,  3«  sér..  t.  v,  p.  353.  —  Recherches  sur  la  constitution  chimi' 
7MC  de  l'asparagine  et  de  l'acide  aspartique,  3*  sér.,  t«  xxii,  p.  100.       {Rédaet,) 
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pcblfES  es  fra_\ce  et  a  L'étranger. 
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pu  M.  -WAIUkl-VX  li). 

]Ejg  ITavaiiï  (II!  m.  Herni.  Kopp  semblent  établir  que  les  éthen  ies 
ttââa  gras,  brsqa'ib  socil  isoméiiques  enlre  eux,  od  plas  géainXé- 
meat  tes  liifiers  o'j  la  ronuc  CH*"^,  Jaas  lesquels  n  a  une  valenr 
Bonslaate,  Jorcent  atoîr  le  niûQie  point  d'L'bnlIilion,  Avant  eu  occasion 
de  préparer  le  ysk'rate  d'élhjle  e(  Taciïlate  d'amvle,  dont  la  rarmulc 
empirique  fi^H'*0^  est  la  mSine,  M,  Wanklyn  a  reconnu  que  ïa  loi 
précédente  n'est  pm  csaclc;  la  premier  de  ces  élliers,  en  effet,  bout 
&  133°;  le  second,  à  140'. 

L'élude  des  gijdjls  a  déjà  di/nionlré  qu'il  n'est  pas  absoIumeiU  vrai 
^ue  te  poiQt  d'ébnllition  de?  corps  homologues  s'élève  toujours  au  fur 
et  à  mesure  que  la  complexité  de  ces  corpa  augmente.  D'aulreâ  faits 
vieoneni  encore  à  l'appui  de  ccui  que  nous  Tenons  de  citer.  Ainsi, 
entre  l'iodure  de  mélliyle  et  l'iodure  d'LHhjlc,  on  observe  une  diffé- 
rence de  30',  tandis  qu'entre  ee  corps  et  l'iodure  d'amjle,  la  différence 
c'est  que  de  2i°,3,  De  même  pour  le  zinc-méihyle  et  le  linc-éthyle 
la  différence  entre  les  points  d'ùbullition  est  de  "3°;  enlre  le  zinc- 
âthjle  et  le  zinc-ainyle,  elle  n'est  que  de  SS",?. 

Des  f[iils  qui  précédent,  et  de  beaucoup  d'aulres  obsen-ationi  ana- 
logues, il  parait  résulter  que  1^  loi  posée  par  M.  Heimanci  Kopp  ne 
<Ioil  pas  être  considérée  couime  alisoluc. 


(i)  Jounuit  of  Ihe  Chemical  Sucidij.  Jirvicr  1865,  [).  î 
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chroQiato  de  potasse,  la  changent  en  acide  forniique,  et  en  huile  de 
Spirœa  ulmaria.  Celle-ci,  traitée  par  la  potasse,  fournit  Yacide  soliey- 
lique,  lequel  dérive  lui-môme  de  Thuile  de  GauUheriaprocumbens, 

Ces  produits,  engendrés  selon  des  lois  claires,  doués  de  propriétéi 
tranchées,  et  généralement  d'un  aspect  remarquable  par  leurs  bellei 
formes  cristallines  ou  leur  volatilité,  représentent,  pour  la  plupart, 
des  espèces  que  la  végétation  elle-même  crée  dans  les  plantes. 

L'huile  de  Spirœa  ulmaria,  l'un  de  ces  produits,  aviyt  été,  de  la  part 
de  M.  Lœwig,  l'objet  d'un  travail  de  longue  haleine,  qui  avait  laine 
dans  l'esprit  des  chimistes  des  doutes  fondés.  Je  m'occupais  moi-même 
à  les  résoudre  par  l'étude  de  l'huile  naturelle  de  Spircea,  produit  me 
et  toujours  difficile  à  obtenir,  lorsque  M.  Piria,  à  côté  de  moi,  obtint 
artificiellement  cette  huile»  au  moyen  de  la  salicine.  Je  reconnifl  im- 
médiatement leur  identité.  Dès  lors,  foutes  les  difficultés,  toutes  ki 
incohérences  que  présentait  son  histoire  disparurent.  Obtenue  flo 
abondance  et  toujours  pure,  l'huile  de  Spirœa  fut  bientôt,  grftcei 
M.  Piria,  l'un  des  mieux  connus  parmi  les  produits  de  la  chimie  or- 
ganique. 

Le  souvenir  de  M.  Piria  demeure  ainsi  lié  à  l'un  des  premiers  efforti, 
et  au  plus  heureux  de  tous,  qui  aient  été  tentés  pour  porter  la  lumière 
sur  la  nature  des  matières  végétales  indifférentes,  et  sur  la  producUoo 
de  leurs  dérivés. 

Sa  mort  prématurée  est  un  deuil  pour  la  science,  une  perte  irrépa- 
rable pour  l'Italie  où  il  avait  fondé  l'enseignement  de  la  chimie  ac- 
tuelle ;  elle  est  pour  les  chimistes  français  qui  le  connaissaient,  qd 
l'estimaient  et  qui  l'aimaient,  l'occasion  de  profonds  regrets.  Je  voo- 
drais  que  l'expression  de  leurs  sentiments  et  celle  des  miens  fût  pour 
sa  famille  un  adoucissement,  et  pour  les  élèves,  si  distingués^  qu'île 
laissés,  une  émulation. 


RAPHAEIi    PIBIA   (I). 

L'Italie  qui  se  trouve  malheureusement  dans  une  phase  peu  favo- 
rable aux  études  et  à  l'activité  des  travaux  scientifiques  et  littéraires,  a 
eu  À  déplorer  dans  ces  dernières  années  des  pertes  qui  eussent 


ce  que  témoignent  les  lignes  suivantes  que  nous  empruntons  à  la  Gazette  ofpr 
cielle  du  royaume  d'Italie  (Florence,  21  juillet  1865).  F.  L. 
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lemeat  ressenlies,  même  dans  les  jiajs  les  plue  richeraenl  JoWs  en 
ranis  el  en  juvcotcurs. 

La  jusle  ciîlébrilé  des   noms  de  Carlini,  Mossotti,  Plana,    RidoIQ 
tend,  en  efTct,  au  dcU  des  lîmiles  de  la  pi^ninsule. 
[les  Gavants  avaient  consacré  une  lougue  exislence  à  renseignement 
inspira  dans  les  UnÎTersltés  le  goût  des  fortes  éludes  et  dei>  bonoos 
ithodes. 

^  chimie  qui  n'avait  pas  eu  anlérieurement  un  honame  de  génie 
iT  la  représeDtcr  en  Italie,  possiidait  depuis  pi'6s  d'un  quart  de 
;Ie,  dans  la  personne  de  R.  Pii'ia,  un  savant  illustre  i  l'égal  de  ceux 
L  font  aujourd'hui  la  gloire  de  la  France  et  do  l'Allemagne. 
*]ria  était  Téritahlfiment  le  premier  cliimisle  que  l'ilalie  eût  possédé; 
premier  par  la  valeur  des  découvertes  dans  le  cbamp  de  la  chimifi 
[aDique,  qui  ont  ouvert  une  voie  nouvelle  pour  cette  science,  en- 
ire  &  l'état  naissant  lorsque  Piria  commençait  ses  éiudes  dans  le  la- 
toire  de  M.  Dumas  ;  le  premier,  parce  qu'il  a  créé  une  école  de 
.6  qui  a  produit  ces  élèves  distingués  qui  répandent  aujourd'hui 
nolion»  de  celle  science,  élaïi;cs  par  des  méthodes  rigoureuses. 
Universités  de  Palerme,  de  Pise,  de  Bologne;  le  premier, 
'CQ  qu'il  a  publié  d'excellents  traités  élémentaires  qui  se  recom'  'I 
[ent  par  l'ordre  et  la  clarté  d'eiposilion.  I 

Piria  est  le  premier  aussi  qui  ait  consacré  vingt-cinq  années  de  B& 
fa  &  l'enseignement  de  la  chimie  en  Italie  et  k  qui  la  génération  bc- 
|sI1q  des  médecins,  des  ingénieurs  et  des  naturalistes  doit  lout  ce 
ki'elle  sait  en  chimie. 

^Esprit  lucide,  jugement  eicellent,  ^me  noble  et  indépendante,  sen- 
Ipient  profond  du  devoir,  de  k  justice,  bienveillance  envers  les  au- 

re,  telles  étaient  les  quahlés  et  les  vertus  qui  avaient  concilié  à  Piria 
respect  de  lous  et  qui  le  faisaient  particulièrement  cbérir  par  ses 

^Ëves  et  par  le  petit  nombre  d'amis  qu'il  accueillait  dans  son  inlimilé. 

.  En  France,  en  Allemagne,  nous  avons  entendu  plusieurs  fois  des 
hommes  éminenls  qui  avaient  été  les  mailrcs  ou  les  collègues  de  Piria 
exprimer  le  regret  qu'un  esprit  aussi  élevé,  que  l'auteur  de  la  décou- 
verte de  la  série  du  salicjle  et  des  dédoublements  de  la  sallcine  se  fût 
si  lût  arrélé  dans  la  voie  féconde  qu'il  avait  ouverte,  pour  ainsi  dire, 
à  ses  débuts  dans  la  science.  Hélas!  ils  ignoraient  qu'il  cette  puissante 
iulelligence  méridionale  n'élait  pas  associée  une  organisation  physique 
assez  forte  et  que  les  fatigues  de  l'enseignement  qu'il  acceptait  encore 
peu  de  jours  avant  sa  fin,  la  publication  de  son  Traité  da  Chimie  et 
celle  de  ses  Lecfins  de  Chimie  organique  terminée  dans  la  Femaino  où  il 
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De  l^aellon  de  l'ammoniaque  Hur  le  salfoehlorure  de  piMapktre, 
par  lUI.  C;i<AD£»TOISIS  et  HOIilUBB  (i). 

On  doit  à  M.  H.  «Schiff  la  découverte  de  ce  fait  que  le  sulfochlorurede 
phosphore  traité  par  rammoniaque  se  transforme  en  une  masse  blanche 
que  ce  chimiste,  sans  en  avoir  fait  l'analyse,  a  considéré  comme  étant 
la  sulphosphotriamide 

H3}Az3. 

Ii3) 

MM.  Gladstone  et  Holmer  ont  repris  récemment  Tétude  de  cette  nu- 
tiôre,  dans  le  but  d'en  fixer  la  véritable  constitution.  Lorsqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  nn 
flacon  contenant  du  sulfochlorure  de  phosphore,  4  équivalents  de  ce  gu 
sont  absorbés  ;  le  résultat  est  le  même  que  la  température  soit  abaissée 
hO^,  ou  élevée  à  peu  près  jusqu'au  point  de  décomposition.  La  matière 
blanche  qui  résulte  de  cette  réaction  se  dissout  entièrement  dans  Tean: 
la  dissolution  est  acide.  Cependant  elle  ne  renferme  point  d'acide  phosr 
phorique,  mais  un  acide  azoté  nouveau,  que  MM.  Gladstone  et  Holmer 
ont  nommé  thiophosphodiamique.  Neutralisée,  cette  solution  donne  avec 
un  grand  nombre  de  sels  métalliques  des  précipités  insolubles  et  carac- 
téristiques; les  sels  ainsi  formés  sont  blanc-jaunâtre  avec  le  enivre, 
blancs  avec  le  zinc,  le  cadmium,  le  plomb,  le  protoxyde  d'étaln,  ve^ 
dâtres  avec  le  nickel,  bleutitres  avec  le  cobalt.  C'est  de  l'analyse  des 
sels  de  cuivre,  de  cadmium  et  de  zinc  que  les  auteurs  ont  déduit  la  fo^ 
mule  PhAz^H'^  S-9-  qu'ils  attribuent  à  cet  acide.  Les  essais  tentés  dans  le 
but  d'isoler  l'acide  thiophosphodiamique  dans  un  état  de  pureté  conve- 
nable pour  l'analyse  ont  échoué.  Le  sel  de  cuivre  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  le  sel  de  plomb  traité  par  l'acide  chlorhydriqoe, 
donnent,  il  est  vrai,  des  liqueurs  acides,  mais  au  sein  desquels  le  soufre 
se  dépose  d'une  manière  continue  pendant  plusieurs  jours. 

Si^  au  lieu  d'employer  le  gaz  ammoniac,  on  traite  le  sulfochlorure 
de  phosphore  par  l'ammoniaque  liquide  étendue  de  son  volume  d'eao, 
on  obtient  une  liqueur  claire  qui,  neutralisée,  donne  avec  les  sels  de 
cuivre  un  précipité  analogue  au  thiophosphodiamate,  mais  qui  en  diffère 
par  sa  composition;  il  en  est  de  même  avec  les  sels  de  plomb,  de  zinc, 
d'étaln,  etc. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  p.  1.  Janvier  18C5. 
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L'analyse  des  nouveaux  sels  ainsi  formés  conduit  à  admettre  l'cxis- 
«B  d'un  acide  différent  du  promier  et  ayant  pour  formule 

^  l'acide  thiophospltamique,  qui  est  bibasique. 
SS  deux  acides  peuvent  âlre  considérés  comme  des  acides  svlfox]/- 
gahorigues  amidês.  M,  Wurtz  a  fait  voir,  eu  elTel,  que  le  sulfochlo- 
B  de  phosphore  traité  par  les  solutions  alcalines  se  transforme  en 
te  thiophospborique,  et  cet  acide  parait  d'ailleurs  pouvoir  prendre 
^ance  sous  l'inHuence  de  l'eau  seule.  Mais  si  l'ammoniaque  réagit 
le  sulfochlorurc  en  môme  temps  que  l'eau,  l'acide  formé  renferme 
P  à  la  place  de  HO,  et  il  est  bibasique;  c'est  alors  l'acide  thiopbos- 
mique  ;  si  au  contraire  on  emploie  le  gaz  ammoniac  sec,  et  si  l'eau 
ijervient  qu'ensuite,  l'acide  produit  renferme  deux  atomes  de  AïH" 
.ptacc  de  H&,  et  il  est  monobasiquc  ;  c'est  l'acide  tbiophosphodiami- 
.  Les  formules  suivantes  peuvent  rendre  compte  des  trois  réactions; 

PhCl^S-  +  amo  =  3HC1  +  PbH3-S-&s 

PbCl'S+    AzH3  +2H5^  =  3HC1  +  Pb[Az  »*)«*■§- ô» 
MCI»*  4-  2AzH3  +    HïO  =  3KC1  +  Pli(AzHï)îH-S-tf. 


Tï-orsqu'on  dissout  l'acide  borique  anhydre  dans  l'alcool  absolu  et 
qu'on  fait  passer  dans  celte  dissolution  un  courant  d'acide  cblortiv- 
drique  sac,  co  gaz  est  absorbé  et  la  liqueur  prend  une  consistance 
huileuse;  elle  fume  à  r;iir;  l'eau  la  découTpose  en  acide  borique,  acide 
clilorbjdrique  et  alcool.  L'auteur  considère  la  dissolution  alcoolique 
d'acide  borique  saturée  d'acide  cblorbydrique  comme  possédant  une 
Gouiposilion  constante  qui  répond  >\ 

[I]    3BoO3,3UCl,3(C-'Hi'0ï). 
Ce  liquide,  chauffé,  dégage  des  lorrcnls  d'acide  chlorhydrîque  bo- 
rilëre.  La  partie  volatile  posséda  une  composition  qui  s'accorde  avec  la 
formule  : 

[2]    BoCls,g(C*n50)  +  9H0. 

L'acide  bromhydrique  donne  à  peu  prés  les  mûmes  résultats  que 
l'acide  chlorhydriquc.  Lorsqu'on  cliaufl'c  à  Hii"  le  liquide  alcoolique 
après  la  saturation  par  l'acide  bromhydritiuo,  on  obtient  un  produit 
dont  la  compositiou  répond  à 

[3]     Borîr3,13(CT100ï)  +  J6H0. 

(1)  Comptes  rendu*,  t.  lx,  p.  800  (ises). 
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Les  DOUTeauz  composés  [2]  et  [3]  se  comportent  avec  les  peroxydes 
comme  le  fait  Téther  chargé  d'acide  chlorbydriqu€,  c'est-à-dire  qo'ik 
les  transforment  en  perchlorures. 

Aetlon  de  Taclde  Aoirarlqne  ««neenlré  0«r  le»  hyvlJPwnMi  4'«nMBal0«l 
d'antinioïBe  ^  préparation  de  ee  dernier  liydirvre, 
par  M.  Th.  HIJIIPERT  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  arsénié  dans  Tacide 
snlfurique  concentré,  celui-ci  hrunit,  et  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer 
un  précipité  brun  ressemblant  beaucoup  à  Tbydrure  d'arsenic  solide; 
si  l'on  contiaue  à  faire  passer  le  gaz  pendant  quelques  heures^  il  se 
forme  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  du  sulfure  d'arsenic  qui  se  dépose. 
Si  l'on  arrête  le  passade  du  gaz  pour  éviter  la  production  du  sulfiofe 
d'arsenic  et  que  Ton  traite  par  l'eau  l'acide  snlfurique  avec  le  précipité 
brun,  celui-ci  se  dépose  bientôt  ;  il  renferme  :  arsenic  95,0  p.  %, 
soufre  4,60,  et  0,32  à  0,29  d'hydrogène.  (Ce  dernier  a  été  mesuré  vola-  ' 
métriquement  en  décomposant  le  précipité  par  la  chaleur.) 

Ainsi  l'acide  snlfurique  subit  une  réduction  sous  l'influence  de  l'by* 
drogène  arsénié;  celui-ci  est  transformé  en  partie  en  hydrure  solide, 
en  partie  en  sulfure  d'arsenic;  le  précipité  brun  que  l'on  observe  n'a 
pas  de  composition  constante,  celle-ci  dépendant  de  la  durée  de  l'ac- 
tion. L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  l'hydrure  exempt  de  soufre. 

L'hydrogène  antimonié  agit  comme  l'hydrogène  arsénié  «ur  l'acide 
sulfurique  concentré.  Le  précipité  noir  qui  prend  naissance  estnn 
mélange  d'hydrure  et  de  sulfure  d'antimoine.  Pour  obtenir  l'hydro- 
gène antimonié  à  peu  près  exempt  d'hydrogène,  M.  Capitaine  a  re- 
commandé l'emploi  d'un  alliage  de  2  part,  de  zinc  pour  i  d'antimoine 
(d'après  Lassaigne,  3Zn  +  2Sb)  ;  d'après  l'auteur,  le  gaz  obtenu  par  ce 
procédé  ne  contient  que  4  à  5  p.  %  d'hydrogène  antimonié;  on  obtient 
un  produit  deux  fois  plus  riche  en  ajoutant  du  chlorure  d'antimoine  à 
l'acide  sulfurique  pour  attaquer  le  zinc  métallique. 

L'auteur  a  tenté  de  préparer  le  gaz  hydrogène  antimonié  à  l'état  de 
pureté,  en  faisant  agir  Tacide  iodhydrique  sur  un  alliage  de  sodium  et 
d'antimoine  (comme  on  obtient  le  stibméthyle  A  l'aide  de  l'iodure  de 
méthyle).  Au  contact  des  deux  corps,  il  y  a  élévaiion  de  température, 
formation  d'iodure  de  sodium  et  dégagement  d'hydrogène  sans  traces 
d'antimoine,  môme  lorsqu'on  évite  l'élévation  de  température;  on  ne 
réussit  pas  mieux  en  remplaçant  le  sodium  par  le  zinc  ou  l'acide  iodhy- 
drique par  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Journal  fur  praktische  ChemiCf  t.  xciv..  p.  392  (1865).  N»  7. 
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^^^Gicomineiit  l'auleur  obtient  l'hydrogène  antimoniiî  le  moins  ini- 
Bfr:it  verse  daog  un  ballon  ane  Eoluljon  coocealr^e  de  probwlilo- 
Biire  d'anlimoine  sur  de  l'amalgame  de  sodium;  il  se  dégage  Bussilût 
Bp  l'hydrogène  antimoniiJ  mais  qui  se  décompose  rapidem^Bt,  même 
Hfrâid,  comme  le  prouve  le  dépat  d'nalimoiac  que  ce  gaz  abandonne 
■Iff  £0B  (rajeL 

H  Mu»  lea  jiHlageH  laatlilom  Un  oadjulntii,  pat  M.  C.  4e  nAOKB  jl). 
H^l.  Wood  a  Tait  la  remarque  qu'en  ajoulanl  du  cadmium  à  un  alliage 
Brfble  d'étaîn,  de  plomb  et  de  biamiilh,  on  en  abaissait  encore  !« 
■Mot  de  fusion.  L'auteur  s  refait  ces  alliages  en  prenant  des  pro^r- 
^nos  équivalentes  des  métaux  et  en  en  déterminant  le  point  de  fu- 
HtQ  et  la  densilL^  Ces  allit^es  s'oxvdent  assez  rapidement  lorsqu'on 
Wb  food  sous  l'eau  ;  ils  restent  pStous  au-dessous  de  leur  point  de  Cu- 
ptODi  de  sorte  que  le  point  de  solidiâcation  est  inférieur  de  quelques 

d^rés  au  point  de  fusion.  Voici  les  points  de  fusion  et  les  densités  des 

alliages  eiaminifs  par  l'auteur  : 

(Cd  =  B6         Sn  =  08         Pb  =  103,5         Bi  =  21^ 


Point 

GalenlËe 

DiffÉrenoB. 

Oefiuloii 

ii,7(ig 

9,624 

+     0,141 

68°,S 

0,784 

9,608 

+     0,086 

68°,  5 

y,72S 

0,fi66 

+     0,039 

67'',5 

<>,6sr, 

9,052 

+    0,033 

OS",? 

Les  densités  montrent  qu'il  y  a  contraction';  à  la  plus  faible  con- 
traction correspond  le  point  de  fusion  le  moins  élevé.  Le  point  de  fu- 
sion de  l'alliage  de  M.  Lipowitz  (3Cd,4Sn,8Pb,(5Bi),  indiqué  par  lui  à 
60»,  n'est  situé  qu'à  70°, 

Si  à  l'alliage  de  M.  V.  Rose  on  ajoute  8  à  10  p.  "/s  do  cadmium,  le 
■point  de  fusion  est  abaissé  à  75°. 

Si  dans  ce  même  alliage  on  substitue  le  cadmium  sn  plcRnb,  son 
point  de  fusion  reste  à  peu  près  le  même  [95"). 

Voici  encore  le  point  de  fusion  et  la  densité  de  quelques  autres  al- 
liages du  même  genre.  (Les  coefficients  représentent  de  simples  poids)  ; 

DaiL'ités 


AlliagM. 

Trouvée. 

Calouléo. 

Différoncfl. 

do  rmiao 

Ccl.aPb.TBi 

10,529 

10,330 

+     0,199 

8«°,8 

Cd,2Bi,3Pb 

10,5fi3 

10,275 

--     0,288 

8'J",3 

aCd,4Bi,7Pb 

10,732 

io,a*i 

-     0,301 

95°,») 

(1)  /tmmalfSrpnlktinàeCàtmie,  t.X0i*,p.l80  («66).  îf  T. 
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9ar  nn  noavoan  phouphatc  de  noade  et  «or  la  prèMBee  dm  ^ 

dans  eerl Aines  leMlTes  de  soude,  par  M.  RAlUIEIi0BEBiB  ^1). 

Oq  remarque  dans  quelques  fabriques  de  soude  la  production  de 
petits  cristaux  d'un  jaune  rougeâtre  lors  de  révaporaiion  des  lessives 
de  soude^  nciais  ces  cristaux  sont  difficiles  &  isoler  de  la  masse  saline 
dans  laquelle  ils  sont  engagés;  ce  sont  des  octaèdres;  ils  renfennent 
du  vanadium,  mélangé  à  beaucoup  de  carbonate,  de  silicate,  d'hypo- 
sulfitc  et  de  phosphate  de  soude;  Tauteur  en  a  extrait  un  phosphite 
trisodique  cristallisant  en  octaèdres  réguliers,  incolores  et  transpa- 
rents, inaltérables  à  Tair  et  possédant  une  réaction  alcaline.  La  com- 
position de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

Pba",3NaO  +  20Aq: 

il  fond  à  100°  dans  son  eau  de  cristallisation^  et.,  au  rouge^  il  éproore 
fa  fusion  ignée,  après  avoir  perdu  toute  son  eau.  II  est  à  remarquer 
que  ce  phosphate  renferme  des  traces  de  vanadium. 

Le  phosphate  trisodique,  connu  jusqu'à  présent,  renferme  24Âqet 
cristallise  en  prismes  hexaèdres.  Ces  deux  phosphates  ont  cela  de 
commun/ qu'ils  se  dccomposeut  au  contact  de  l'acide  carbonique  pour 
se  transformer  en  phosphate  û  2  équivalents  de  soude. 

Snr  le  carbonate  double  de  sonde  et  de  p^tasse^ 

:  ir  V.  Fr.  $ 


L'auteur  a  citenu  ce  se'..  -.U;  :  .'J:ri:  j;.r  ?-!.  Fihîirg,  en  tiaîtant par- 
une  retl'.e  çuactî'.é  ô.'o.'.-.:  '.:•<  ?:.;:::?  ::■:  :::..:.ji:  :  I.-.  partie  non  dissoute 
::ntierit.  au  bojt  ce  r.::'ç.::5  jcurs,  ."C5  :::?::  jx  prismatiques  ayant 
p:i;r  conir-.-îition 

-.  i — i^  v.->.j-\  .-■.,  ~.j...ij"  ..;>-. .: .>,  . ,..».  ^^r une  evajorauOD 

•■"   -c     :•,•:■■       -■       •"■■ -'c     --   ^    î"\    -  "  ■  i   -  •       ^     ■--.':— .-.'c     ,■';»    j-^lj-.mira  Hp 

-... .    .•    . —  ..••   ...........    .... ...  »\    .....    .,      ?    ....   ...  i"*    ^^    *■  ii-1.»*  urc  uc 

g:    .--Jsî-.  -  .... 

:^a:  :  :-.-■.::  ;;  .  v-^-.  ^  ■^'  >•  ■  :  -  •>  '  .  >.:  i^r;  i:  psrties  d'une 
:f?>y';r  /;  :.:.:S?^.  ::  :V.   --.  ,:,>   .    .v    .-.      ::*-:;::iux  tfrsiisês  par 

----  1-V—-- '  V-  -'    '"       '•    ■•     •  ;»•  ■    .?  -■.:  T:.:£iiî.f,  es  obtient 

î:i  11. ;  -v.;-<  .  ..V  ,• ,  \  -.  . ,   ..-   ,      ,>  >,.v.\ .         ,>  .  .  s  .\. .  il: j.j^es;  enfin, 
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jeux  qui  se  forment  lorsqu'on  emploie  4  parties  de  potasse,  offrent 
mcore  un  plus  graaii  nombre  de  facettes  secondaires. 

Tous  les  cristaut  dont  il  vient  d'Êlrc  question  possiidenl  jexttctemeLl 
a  composition  iudiquée. 

Le  carbonate  sodico-potassique  a  une  grande  tendance  à  cristalliser; 
1  s'effleurit  facilement  à  i'air  sec. 

La  forme  des  cristaux  a  été  précédemment  étudiée  par  M.  Kaoi, 
i.  de  Zephnrovich  les  a  soumis  â  de  nouvelles  dëlerminalions  qui 
l'accordent  uvec  celles  de  M.  Knop. 

.  1  partielle  ce  sel  exige,  pour  se  dissoudre,  0,75  parliesd'eau  à  O^jS 
^0,54  à  13°.  La  densité  de  cette  dernière  solution  est  égale  à  ),36o71. 

IjOrsqu'on  cherche  A.  faire  cristalliser  de  nouveau  ce  sel  dans  l'eau 
pure,  il  éprouve  une  décomposition;  une  partie  du  carbonate  de  pu- 
asse reste  dans  les  eaus-mèrcs;  aussi  ne  r^ussit-on  à  opérer  cette 
iDOUvelle  cristallisation  qu'en  employant  une  solution  de  carbonate  de 
potasse  pour  dissoudre  le  sel  double. 

La  facilité  avec  laquelle  ce  sel  cristallise  à  l'état  de  pureté  peut  Être 
utilisée  pour  l'obtenir  et  l'employer  à  la  désagrégation  de  minéraux 
ponr  lesquels  on  se  sert  généralement  d'un  mélange  de  carbonate  de 
potasse  et  de  soude. 

But  les  pboaphaleB  de  ttaBlllnm,  par  H.  t.AHV  (i]- 

Dans  un  mémoire  présenté,  en  iSdi,  à  l'Académie  des  sciences  (2), 
l'auteur  avait  annoncé  que  le  Ihalliun»  formait  avec  l'acide  phospho- 
rique  un  phosphate  sotuble.  M.  Crookes  (3),  qui  a  répété  une  pai'lii^ 
dea  eipériences  de  M.  Lamy,  a  contesté  l'exactitude  de  ce  fait. 

L'auteur  a  repris  l'étude  des  phosphates  de  thallium.  Il  a  obtenu  : 

Un  phosphate  neutre,  PhOS,2TiO,HO  +  Aq. 

Va  phosphate  acide,  Ph(J^T10,2U0. 

Un  phoaphale  basique,  Ph0^3TtO. 

Un  pyrophosphate  neutre,  Ph0^2T10. 

Un  pïropliosphate  acide,  Ph05,T10,HO, 

Un  mélaphosphate,  PhO'.TIO. 

Tous  ces  sels  sont  blancs,  pour  ta  plupart  Irés-solubles  dans  l'eau  et 

(J)  Compte,  ,eiI(iUJ,  t.  ut,  p.  îdl  (1805). 

p)  Voir.  Armâtes  de  Chimie  el  de  Physique,  3*  sér.,  t.  Livu,  p.  385.  —  Ité- 
perloirt  de  Chimie  pure,  l.  ii,  p.  SBl  (1862),  et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, t-  T,  p.  81(1BB3). 

(3)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  7'  Bér.,t.  n  (186S),  et  Répertoire  de 
Chimie  pure,  t.  lï,  p.  iOS  (1862). 

MODV.  slR.,  T,  IV,  186S. —  soc.  CBiH.  13 
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9ar  un  noayeau  phosphate  de  «onde  et  «ar  la  pré«eiiee  d«  yinmë 
dans  eerialnes  lemlves  de  soude,  par  M.  RAlUIEIiSBEAfi  (i). 

On  remarque  dans  quelques  fabriques  de  soude  la  prodactioD 
petits  cristaux  d'un  jaune  rougeâtre  lors  de  Tévaporation  des  less 
de  soude,  mais  ces  cristaux  sont  difficiles  à.  isoler  de  la  masse  sa 
dans  laquelle  ils  sont  engagés;  ce  sont  des  octaèdres;  ils  renfera 
du  vanadium,  mélangé  à  beaucoup  de  carbonate,  de  silicate,  cCbj 
sulfite  et  de  phosphate  de  soude;  Tauteur  en  a  extrait  un  pfaospl 
trisodique  cristallisant  en  octaèdres  réguliers,  incolores  et  trui 
rents,  inaltérables  à  Tair  et  possédant  une  réaction  alcaline.  La6 
position  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

Ph65,3NaO  +  20Aq; 

il  fond  à  100^  dans  son  eau  de  cristallisation^  et,  au  rouge^  il  épi 
la  fusion  ignée,  après  avoir  perdu  toute  son  eau.  Il  est  à  remai 
que  ce  phosphate  renferme  des  traces  de  vanadium. 

Le  phosphate  trisodique,  connu  jusqu'à  présent,  renferme  24 
cristallise  en  prismes  hexaèdres.  Ces  deux  phosphates  ont  c< 
commun,- qu'ils  se  décomposent  au  contact  de  l'acide  carbonique 
se  transformer  en  phosphate  à  2  équivalents  de  soude. 

star  le  earhonate  double  de  soude  et  de  potasse^ 

par  M.  Fr.  g(TOI.BA  (2). 

L'auteur  a  obtenu  ce  sel,  déjà  décrit  par  M.  Fehling,  en  tîfaita.^ 

une  petite  quantité  d'eau  les  salins  de  mélasse;  la  partie  non  àti 

contient,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  prismatiques 

pour  composition 

K0,C02  +  NaO,C02  +  12Aq, 

et  les  eaux-mères  filtrées  et  abandonnées  à  elles-mêmes  fourni 
d'autres  cristaux  tabulaires  très -bien  formés,  puis,  par  une  évapoi 
plus  avancée,  d'autres  cristaux  plus  petits  mélangés  de  chloriii 
potassium. 

Par  le  mélange  de  1  partie  de  soude  cristallisée  avec  2  parties  c 
lessive  de  potasse^  on  obtient  des  prismes  rhomboïdaux  terminés 
une  pyramide  hémièdrique;  en  prenant  3  parties  de  potasse,  on  obi 
les  mômes  cristaux  avec  les  formes  secondaires  plus  développées;  ffl 

(1)  Monatsbericht  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin.  W 
bre  1864.  -^Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  237  (1865).  N»4« 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cxiv,  p.  406  (1865).  N®  7. 
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insolubles  dons  l'alcool.  Ils  sonl  précipités  de  leur  dissolution  par 
l'acide  chlorhydrique  et  même  par  Tacide  azotique  lorsque  la  dissolu- 
tion n'est  pas  trop  étendue;  ils  donnent  un  précipité  blanc  de  phos- 
phate tribasiquc  par  les  alcalis  et  ne  sont  point  troublés  par  les  oaiito- 
nales  alcalins.  En  présence  de  ces  carbonates,  ils  cessent  mdme  de 
précipiter  par  les  alcalis. 

Lo  phosphate,  Ph(y^,2T10,H0  +  Aq,  alcalin  an  papier,  s'oWent  m 
saturant  l'acide  phosphorique  trihydraté  sirupeux  par  le  carbontte  d0 
thallium;  il  faut  amener  la  dissolution  du  phosphate  à  l'état  siropen 
pour  qu'elle  puisse  déposer  des  cristaux;  c'est  donc  un  sel  très-solnUe. 
Par  la  chaleur»  il  peut  perdre  toute  son  eau  et  fond  en  une  massa  vi- 
tiOuse  qui  est  le  phosphate  PbC^,2T10.  Le  phosphate  cristaliisé  orA- 
naire,  à  1  équivalent  d'eau  de  constitution,  peut  perdre  son  équivalent 
d'eau  de  cristallisation  et  devenir  PhO^,2T10,HO  ;  il  est  alors  motai 
soluble,  comme  cela  arrive  pour  le  protoxyde  de  thallium  déshydratf. 
l.c  phosphate  acide  s'obtient  en  ajoutant  au  sel  précédent  de  l^BCÎds 
]!hosphorique;  il  est  très-solublc  et  cristallise  en  lames  nacrées,  b 
chaleur  peut  le  transformer  en  pyrophosphate  acide,  puis  en  métr 
phosphate. 

Le  phosphate  PhO^,3T10  est  très-peu  soluble,  il  fond  au  rouge  som- 
bre et  cristallise  par  le  refroidissement;  on  l'obtient  sous  forme  de 
précipité  en  voi'sant  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  de 

Ph05,2T10,HO, 

11  existe  des  arséniates  9e  thallium  solubles  offrant  les  caractères 
des  phosphates  correspondants.  En  terminant,  M.  Lamy  insiste  sur  le 
I  ang  du  thallium  dans  la  classification  des  métaux  et  se  croit  de  pins 
en  plus  autorisé  à  le  rapprocher  des  métaux  alcalins,^  contrairement 
à  l'opinion  de  M.  Grookes. 

fior  l'extraotlon  de  l'indlum,  par  M.  WKMKMMU.'W  (1). 

Pour  extraire  l'indium  des  blendes  de  Freiberg,  on  traite  celles-ci, 
aprùs  les  avoir  lavées  et  grillées,  par  10  parties  d'acide  chlorhydrique 
et  i  partie  d'acide  azotique  ;  la  liqueur,  séparée  de  la  silice  et  du  SOQ- 
fre  mis  en  liberté^  est  ensuite  étendue  d'eau  et  additionnée  de  carbo- 
nate de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  produire  un  précipité. 
On  porte  ensuite  la  liqueur  à  l'ébullition  avec  de  l'hyposulflte  de  soude 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  jusqu'à  ce  que  le  précipité 

{i;.  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciv,  p.  ftftS  (1805).  N«  7. 
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]acùaneas,  d'abord  jaunâtre,  soit  devanu  non:  Ut  liqueur  rea- 
eruw  alors,  outre  la  totalité  du  fer  et  du  zinc,  de  poiiicâ  ({uaadU'g 
l'arsenic,  de  cuivre  et  une  partie  de  riadiuin;  le  précipité  noir  oU 
|fi-mé  de  sulfures  d'arsenic,  de  cuivre,  de  plumb,  elc,  et  reafcime, 
B  outre,  le  reste  de  l'inditim. 

,  lorsque  la  liqueur  est  refroidie  on  y  ajoute,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
te  la  flllrer,  ua  excès  de  carbooale  de  baryte  el  oa  abandonne  le  tout 
Codant  12  heures.  Le  dépôt  renferme  alors,  outre  les  sulfures,  tout 
fjaâium  el  l'excès  de  carbonate  de  baryte;  on  le  late  autant  que 
j»5stbl6  i  l'abri  de  l'air  el  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrlque 
sndu.  Pour  se  débarrasser  dos  sulfures  entiiîs  en  dissolution  on  fait 
iser  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on  précipite 
Jubarytcpar  l'acide  sulfurique.  On  priîcipite  ensuite  l'oijde  d'iodium 
par  le  carbonate  de  baryte.  11  est  ainsi  séparé  d'un  peu  de  eIdc  et 
d«  fer. 
tl  parait  que  dans  des  circonstances  convenables,  d'après  l'auteur 

Pmâme,  l'indium  peut  être  entièrement  précipité  par  l'hyposul- 
,:âe  çDudej  le  traitement  poi'  le  carbonate  de  soude  serait  alors 
tUa. 


Sur  qoelvoM  ewtiiiiwiMiiw  da  cobalt,  pu  H.  w.  «CHVi.'nEf:  (I). 

Par  l'action  d'un  sulfite  alcalin  (de  potasse  on  Je  soude)  sur  l'hy- 

Iârate  de  sesquioxyde  de  cobalt,  il  se  forme,  d'après  M.  Geutfier,  des  sul- 
fites doubles  de  cobalt  et  de  potasse  (ou  de  soude].  Pour  préparer  ces 
CDBjposés,  on  fait  bouillir  l'bydiate  de  sesquioxyde  de  cobalt,  encore 
iHimide,  avec  une  solution  concentrée,  neutre  ou  IiPgÈrement  alcaline, 
de  anlfilc  de  potasse  ou  de  soude;  on  laisse  reposer  la  liqueur,  on  la 
f  décante  et  on  traite  le  dépûl  pur  une  nouvelle  solution  de  sulfite  al- 
Bcalin;  celte  opération  est  répétée  3  ou  4  fois.  Le  dépOt  que  l'on  obtient 
^Bualemeat  coustitue  le  sel  double. 

■  Le  sulfite  double  de  potasse  et  de  sesquioxyde  de  cobalt  est  amorphe, 
peu  soluble  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  ou  d'acide 
cblorbydriquo  ;  une  dissolution  cooceutrée  de  potasse  le  décompose.  A 
l'air  il  noircit,  l'eau  ne  l'altère  pas.  L'analyse  conduit  à  la  Ibnuule  : 

KO.SO*  +  CoW,  2  3/4  SQî; 
probablement  !o  produit  sur  lequel  on  avait  opéré  n'était  pas  pur; 
c'était  peul-fitre  aussi  un  mélange  de  deux  sels  différents. 

(1)   Chemical  Certtralbl.,  1885,  p.  ùiù.  —  Zeitscbrift  fur  Chemie,  18G5,  p.  8S. 
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Le  sel  de  soude  correspondant  est  analogue  au  sel  de  potasse;  il  eit 
pourtant  un  peu  plus  stable  et  peut  être  desséché  à  iOO®.  L*anal|8e 
a  indiqué  pour  ce  corps  la  composition  : 

NaO,SOî  +  Ck)203,  SSO^ 

Avec  Toxyde  de  nickel  Ni^O^,  Tacide  sulfureux  ne  donne  pas  de  séte  , 
doubles  analogues  à.  ceux  de  cobalt;  par  l'action  d'un  sulfite  alcalin, 
l'oxyde  est  simplement  réduit  à  un  degré  d'oxydation  inférieure. 

En  faisant  réagir  un  sulfite  alcalin  neutre  sur  le  sulfite  de  protoxyde 
de  cobalt  ou  sur  le  chlorure  de  cobalt^  on  obtient  les  sels  correspon- 
dants de  protoxyde  ;  on  peut  encore  les  préparer  en  faisant  bouillir 
l'hydrate  de  protoxyde  de  cobalt  avec  une  solution  acide  d*aii  snlfile 
alcalin.  Le  sel  de  potasse  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  d^m 
rose  pàle^  insolubles  dans  l'eau^  solubles  dans  l'acide  cblorhfidriqae; 
au  contact  de  l'air  ils  noircissent  par  un  efi'et  d'oxydation;  aussi iautrfl 
les  conserver  sous  l'eau.  La  potasse  caustique  concentrée  décompoM 
ses  cristaux  ;  leur  formule  est  : 

KO,SO«  +  Ck)0,SOî. 

Le  sel  de  soude  NaO.SO^  +  3  [GoO,S02]  est  analogue  au  sel  de  po- 
tasse; il  est  seulement  d'un  rouge  plus  foncé  et  n'est  pas  cristallin* 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  un  certain  temps  de  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde  de  cobalt  avec  une  dissolution  concentrée  de  soude^  il  se  dissout 
en  partie  en  produisant  une  belle  coloration  bleue.  Par  son  exposition 
:\  l'air^  la  liqueur  dépose  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt.  Getta 
solution  bleue  ne  serait  donc  pas,  comme  l'avait  supposé  M.  Winck- 
ler  (1),  de  l'oxyde  GoO^,  mais  bien  une  dis^lution  d'hydrate  de  cobalt 
dans  la  lessive  alcaline. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 
0iir  la  kaltolne,  nouTelle  espèee  mmèrale)  par  M.  F.  n0AllI  (S). 

L'auteur  a  rencontré  dans  la  belle  collection  de  M.  Adam,  avec  l'é- 
tiquette carbonate  de  potasse,  un  sel  inaltérable  à  l'air  :  l'analyse  a  dé- 

(1)  Chemical  Centralblatty  180ft,  p.  827,  et  Bulletin  de  la  Société  chimiqMe^ 
nouY,  série,  t.  ii,  p.  278  (1864)* 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  91 S  (1865}. 
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montré  que  ce  sel  est  du  bicarbonate  de  potasse  pur  corresponilant  à  la 
formule  du  bicarbonate  des  laboratoires  : 
KO,2C0î,H0. 
Ce  minéral  a  été  trùUTé  en  Suisse,  à  Chypis,  dans  le  Valais,  sous  un 
arbre  mort;  c'est  donc  uae  substance  de  formation  moderne  comme 
la  BtrUTÎte.  Elle  se  présente  sous  forme  d'agrégats  composés  de  petits 
cristaux  translucides,  jaunâtres,  dans  la. masse  desquels  on  yoit  dei 
débris  de  fibres  do  bois.  L'auteur  propose  de  désigner  ce  minéral  sous 
.Je  nom  de  halidne, 

■or  la  llmontM  plsolitlqno  d'inaro,  par  M.  F.  PISAin  (1). 
'     Cette  lîmonite,  à  laquelle  on  attribue  une  origine  météorique,  a  été 
trouvée  i.  Iwaro,  près  du  lac  d'Ocdcnburg,  en  Hongrie  ;  elle  constitue 
'des  grains  £l  structure  concentrique  de  4  à  10  millimètres  do  diamëtre. 
Si  couleur  est  d'un  brun  jaunâtre;  sa  poussière  est  brune;  dans  le 
matins,  elle  donne  de  l'eau  et  se  dissout  dans  l'acide  cblorbjdriijue 
'  BTec  dégagement  de  chlore  en  laissant  un  résidu  siliccu^L  et  argileux, 
M.  Redtenbacher,  qui  a  fait  l'analyse  de  cette  limonite,  y  a  trouTé 
du  sable,  des  o^iydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  do  l'eau  avec  un  peu 
I  d'alumiae  et  de  carbonate  de  cbaux.  M.  Pisaui  a  repris  cette  analyse 
a  trouvé  des  aorubrcs  très-rapprothés  de  ceux  de  M.  Reii  te n bâcher. 
"  mais  il  y  a  de  plus  démontré  la  présence  du  cobalt  et  du  nickel. 
Voici  les  résultats  de  l'analvse  de  l'auteur  : 


Sable  argileux 

ii8,90 

Peroxyde  de  fer 

11,00 

Oxyde  de  manganèse 

10,10 

Oïvdes  de  cobalt  et  de  nicliel 

0,85 

Alumine 

3,70 

Carbonate  de  cbaux 

1,48 

Magnésie 

0,72 

Eau 

13,06 

Le  cobalt  est  en  quantité  relativement  plus  grande  que  le  nickel, 

Sur  les  otTchlorurc»)  <■' 


Parmi  les  minerais  du  Corcouailleâ,  M.  Cburch  a  récemment  trouvé 
un  oxycblonire  de  cuivre  hydraté  diiTérant  de  l'alakamite.  Cet  oxychlo- 


(1)  Complet  rendui,  t.  li,  p.  ei3. 

(£j  j'OMrwi'  ',*  <M:  Chi-n\~al  ^'i-Àcti.  M«n  1865.  v..  Ti. 
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rure  se  présente  en  croûtes  minces  d'un  bien  clair  tirant  légèrement 
sur  le  vert  (bleu  turquoise);  il  est  formé  de  petits  globttles  qni^  an  mi- 
croscope,  prennent  Tapparence  botryoîdale.  La  dureté  de  ce  corps  est 
voisine  de  3;  sa  densité  est  3,5  environ.  Il  est  insoluble  dansT^aa, 
mais  aisément  soluble  dans  les  acides  et  dans  rammoniaqae;  &  iUf, 
il  perd  de  Teau,  verdit  et  devient  semblable  à.  ratacamite. 

L'analyse  de  ce  minéral  fournit  des  nombres  qui  se  npproçlMiit 
beaucoup  de  la  forcQule 

CuCl,4CuH202,4Aq. 

On  S£jt  que  Tatacamite  est  représentée  par  CuCl,  3  CuHW,Aq. 
M,  Church  fait  remarquer  que  l'étude  des  composés  qui  précèdent 
vient  corroborer  cette  règle  générale  que  les  sels  cuivriqaeB  sont 
d  autant  plus  bleus  qu'ils  sont  plus  hydratés. 

par  M.  CHIilICH  (1). 

Peu  de  temps  après  avoir  découvert  la  langite  (CuO)*SO'  +  3  Aq, 
M.  Maskelyne  annonça  avoir  trouvé,  dans  la  même  localité  du  €o^ 
nouailles,  un  autre  sous-sulfate  de  cuivre  qu'il  nomma  la  fydNU. 
M.  Pisani  a  récemment  analysé  ce  même  minéral,  et  a  proposé  pour  hû 
le  nom  de  devilUne  (2)  ;  M.  Church  croit  que  le  nom  de  lyelUte^  ajant 
la  priorité,  doit  être  conservé.  L'analyse  qu'il  a  faite  du  minéral  établit 
d'ailleurs  entre  la  formule  qu'il  propose  et  celle  de  M.  Pisani  une  no- 
table différence.  M.  Pisani  ayant  trouvé  dans  ce  minéral  2,77  de  fer, 
lui  avait  assigné  la  formule 

(CuO,C;aO,FeO)^03  +  3Aq. 

Suivant  M.  Church,  la  présence  du  fer  est  accidentelle^  et  l'on  peut  s'en 
débarrasser  en  séparant  mécaniquement  le  minéral  des  impuretés  qui 
le  souillent;  la  véritable  formule  devient  alors 

(CuO)5CaO,(S03)2  4-  6Aq. 

Au  reste,  lorsqu'on  fait  abstraction  du  fer,  les  nombres  de  M.  Church 
concordent  avec  ceux  de  M.  Pisani. 

On  a  récemment  trouvé  dans  le  Cornouaiiles  un  minéral  ayant  tous 
les  caractères  de  la  brochantite.  M.  Pisani  a  analysé  ce  minéral  ;  l'au- 
teur l'a  analysé  également.  On  a  proposé  jusqu'ici  diverses  formules 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Mars  1865,  p.  83. 

(2)  Vo,vo7.  dans  ct  V,  il!-:tii,  nouvelle  s^rie,  t.  i:r,  p,  285  et  422  (1865). 
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jioar  la  brocbaotil»;  ces  tonaaks  eecilkni  leajeais  Eatn  Us  émt 

(QiOî'50'  -i-  ti^. 
,CnOï*SOJ  +  3M. 

D'après  X.  Cbnrcb,  c'est  aoe  fteninle  ÎQt«i»édàire  ita*il  bsl 
choisir  : 

(CbO)%Û1  +  Mq. 

Les  analyses  de  U.  Church  et  celles  de  H.  Ksani  s'accerdeal  uaet 
lûeD  arec  celte  formule,  mais  M.  Uaitelyoe  a  rf  cemm^eot  pabUé  Tzaz- 
iyse  d'oo  miajral  qa'il  nomme  tcarringictùti!,  dool  la  caroposilioa  se 
npporle  à  celle  qui  coircspotid  à  d'andeDneà  aoalrâes  de  la  brocban- 
^e.  Âassi  peut-€a  soppoeer  ^e  deux  œiiiéfaui  dilti^reals  oui  été 
di&îgnés  tous  le  même  Dom.  U.  Churcb  croit  qu'il  est  facile  d«  diîtÎD- 
guer,  par  ses  caractères  physi^es,  ta  brochaatile  de  l'espèce  désignée 
SDQS  b  Bom  de  K^trriHgtcJutt. 

M.  Cliurch  3  analysé  égalenienl  la  laiigiie;  les  aornlircs  qu'il  a  ob- 
4eDUE  offrent,  atec  cgdi  publii's  par  il.  WarringtoD  et  par  U,  Pî^ani, 
Que  lemarguable  concordance;  la  formule  de  ce  corps  peut  être  cod- 
tjdérée  comme  défimlÎTemeiil  fixée;  la  langite 

(CaO)*S03,4HO 

ooc  une  espèce  minérale  bieo  définie. 
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Procédé  panr  ri 

On  sait  que  l'acido  tarlrique,  lorsqu'il  se  trouve  en  présence  de 
l'acide  borique,  ne  précipite  plus  la  pelasse  ;  l'auteur  sépare  ce  lîeroicr 
aei'de  par  le  Uuorure  de  polassium,  il  se  forme  du  tluoborale  de  pu- 
tasse;  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique,  et  la  dissolution  se  compo;  le 
alon  comme  le  ferait  un  mélange  de  tarlrate  alcalin,  d'acélali'  de 
potasse  et  d'acide  acétique. 

(l)  iournol  d:  PharmacU  et  ds  Chimie,  t.  ii,  h'  silr,,  p.  70. 
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:iar  la  préfleneo  do  «alfate  de  soudo  anhydre  danui  Taelde  MdftoUPM 

ffamant,  par  M.  DIETZESBACBOBB  (1). 

L'auteur  a  constaté  dans  Tacide  sulfurique  fumant  la  présence  d'oa 
sel  qu'il  a  reconnu  être  du  sulfate  de  soude  anhydre  et  qui  s'est  pré- 
cipité en  traitant  : 

i^  Par  l'acide  azotique  bouillant  :  dépôt  de  cristaux  en  aiguilles  an 
bout  de  quelques  jours; 

2®  Par  un  courant  de  chlore  :  cristaux  très-petits  au  bout  de  quel- 
ques jours; 

3*  Par  l'eau  régale  :  dépôt  rapide  de  cristaux  ; 

4^'  Par  l'éther  sulfurique  :  dépôt  instantané  de  cristaux  confus; 

5"  Môme  phénomène  avec  l'alcool; 

6°  Par  l'eau  :  dépôt  au  bout  de  quelques  jour?. 

De  tous  ces  faits,  on  peut  donc  conclure  que  le  sulfate  de  soude  ot 
X  son  maximum  de  solubilité  dans  l'acide  de  Saxe  (ou  dans  l'acide  fo- 
mant  pr(?paré  au  moyen  du  bisulfate  de  soude). 

Sur  une  noayolle  méthode  de  dosage  ûea  alealla, 
par  M.  RUSO  X^ASPEYRES  (:>). 

La  méthode  recommandée  par  l'auteur  repose  sur  l'action  rédac- 
trice que  l'hydrogène  exerce  sur  le  chloroplatinate  de  sodium  (3). 

Si  l'on  a  affaire  à  un  silicate,  on  attaque  celui-ci  par  l'acide  fluo^ 
hydrique,  puis  on  traite  par  Tacide  sulfurique  (en  supposant  qu'il  soit 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique),  et  on  transforme  les  sulfate», 
ainsi  obtenus,  en  chlorures,  en  les  traitant  par  le  chlorure  de  baryum; 
après  avoir  séparé  les  terres  et  les  terres  alcalines,  par  les  méthodes  or- 
dinaires, on  évapore  à  sec  et  on  calcine,  dans  un  creuset  de  platinei 
le  mélange  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de  magnésiam 
dans  le  but  de  décomposer  ce  dernier  en  grande  partie  ;  on  ne  le  dé- 
compose pas  en  entier  parce  qu'il  est  en  partie  conibiné  avec  les  chlo- 
rures alcalins  à  l'état  de  sel  double  et  qu'il  est  indécomposable  dans 
cet  état  par  la  chaleur,  mais  cela  n'a  aucune  importance,  puisque  l'on 
ne  se  propose  pas  de  séparer  la  magnésie  quantitativement.  On  pro- 
longe la  calcination  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
reprend  la  masse  calcinée  par  un  peu  d'eau  ;  on  filtre  pour  séparer  la 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  126  (1865), 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcir,  p.  193  (1865).  No  4. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér ,  t.  ii,  p.  û41  (1864). 
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esîe  insoluble;  on  L'vapore  de  nouveau  la  liqueur  flllrt^e  et  on  pËse 
léFidD,  formé  des  chlorures  alcalins  conlenant  un  peu  de  chlorore 
)  magnésium.  On  iJissool  dans  l'eau,  on  précipiie  par  le  chlorure  de 
1  recueille  le  chloroplalinale  de  polaisfium  qu'on  lave  à 
Pcool  élbéré,  et  on  mel  la  liqueur  fllLrde,  renrermant  les  chloropla- 
lates  de  sodium  el  de  magm^sium,  dans  uue  Sole  t  long  col;  on 
ivapore  H  sec,  dans  celte  tlole,  pour  chasser  tout  l'alcool,  puis  on  re- 
tnd  par  un  peu  d'eau  el  l'on  remplit  le  ballon  de  gaz  hydrogène,  on 
bouche  et  on  l'abandonne  âlui-mûme  en  l'agilanl  de  temps  en  temps 
r  renouveler  la  surraco,  qui  se  recouvre  peu  A  peu  d'une  pellicule 
platine  métallique;  après  une  demi-heure  ou  une  heure,  la  réduc- 
I  est  complète  et  la  solution  est  devenue  complètement  incolore. 
I  présence  de  l'alcool,  cette  réduction  serait  beaucoup  plus  lenle, 
Mt  pourquoi  on  procède  k  son  expulsion  préalable. 
;On  filtre  ensuite  la  liqueur  acide,  ren[ermant  les  chlorures  do  ma- 
^sium  Gl  de  sodium  (et  même  de  lithium),  et  on  précipite  la 
lésie  par  le  phosphate  de  soude  et  l'ammoniaque.  Du  poids  (olal  des 
llorurcs,  de  celui  du  chloroplatinute  de  potassium  et  de  celui  du 
rophosphate  de  magnésie,  on  déduit  par  diiftïrence  le  poids  du  chto- 
e  de  sodium.  La  quantité  de  magnésie  précipitée  à  la  Sa  est  (ou- 
rs très-faible,  car  sa  suparaliou  a  eu  lieu  en  grande  partie  lors  de 
~ii  calcination  des  cblorurts. 

Dlasiiam,  iiu  céiiuia  i^t  <ID  mbldiam, 


À 


La  méthode  indiquée  par  l'auteur  repose  sur  la  diiTérence  de 
solubilité  des  aluns  de  ces  alcalis.  Ces  (rois  aluns  sont  asseï  solubles  dang 
l'eau  bouillante;  mais  à  17"  il  j  a  une  grande  différence  de  solubilité; 
tandis  que  100  parties  d'eau  à  cette  tempi'raluro  dissolvent  13,8  parties 
d'alun  potassique,  elles  ne  dissolvent  que  2,27  parlics  d'alun  de  rubi- 
dium et  0,619  d'alun  do  césium. 


Une  lame  de  (cr  bien  polie  ne  s'altère  pas  au  conloct  du  calomol, 
mais  elle  noircit  lorsque  celui-ci  cootieut  seulement  l/50<MXf  d<3  tri- 
chlorure  de  mercure. 

(1)  Jouraal  fûrpraktUehe  Cliemie,i.  un,  f.  ia  (I8«).  H»7. 
(%i  Journal  de  Pharmacit  it  de  Chimie,  t.»,k,' lit.,  ç.  7!i. 
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tfère  par  Talcool  fort  et  acidulé  et  repris  par  ]*eau;  cette  décoc- 
Btqtiense  renferme  de  la  chlorophylle,  des  matières  grasses  et  des 
es,  qui  sont  précipitées  par  le  réactif  mercuriel  en  même  temps 
tes  alcaloïdes,  mais  qu'on  peut  facilement  en  séparer,  après  avoir 
les  derniers  en  liberté. 

air  extraire  les  alcaloïdes  de  leur  précipité  mercuriel,  Fauteur  pré- 
ftremploi  des  sulfures  celui  d'une  solution  alcaline  de  protoxydc 
hit  V^^  &  1a  propriété  de  précipiter  tout  le  mercure  à  l'état  métal- 

k  précipités  que  forment  les  alcaloïdes  avec  la  solution  de  bîchlo- 
ie  mercure  dans  Tiodure  de  potassium ,  légèrement  acidulée , 
ut  jdfuia  leur  composition;  ils  sont  presque  tous  insolubles  dans 
i^-pdvérulents;  quelques-uns  sont  résineux,  d'autres  gélatineux. 
tJDie'Êes  précipités  dans  un  mortier  avec  une  petite  quantité  d'une 
!!i(rti  Umpide  de  protochlorure  d'étaîn,  puis  on  y  ajoute  une  solu- 
sel  dans  la  potasse  ou  dans  la  baryte  ;  lorsque  la  réduction 
ire  est  complète,  on  agite  la  dissolution  avec  de  Téther  ou  du 
^orme,  si  les  alcaloïdes  auxquels  on  a  a£Paire  sont  solubles  dans 
Jnolvants.  S'ils  n'y  sont  pas  solubles,  on  ajoute  du  bicarbonate  de 
9  en  dissolution  au  mélange,  et  on  traite  la  bouillie  ainsi  obtenue 
'alcool  jfort.  Les  alcaloïdes  peuvent  ensuite  être  extraits  de  leur  so- 
ft éthérée  ou  alcoolique  par  les  moyens  ordinaires. 
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fÊur  vu  novTeau  carbare  d'hydrogèae,  le  Yalérylèno, 

par  M.  E.  REBOIJI.  (1). 

bromure  brut  de  valérylène  P)  (mélange  de  di-  et  de  tétrabro- 
Ik  est  vivement  attaqué  par  la  potasse  alcoolique.  En  distillant  et 
mtaot  de  l'eau  au  produit  dii»tillé,  on  précipite  une  huile  lourde 
su  peut  extraire  i 

[Jn  liquide  bouillant  entre  170  et  il^^j  consistant  en  dibromuie 
lérylène  CiOHSfira,  avec  un  peu  d'un  corps  Ciofl8ïjr(c*fl502)  qui 

Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  803  (1865}. 

^oir  Btdletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér»,  t.  i,  p.  463,  et  t.  ir, 
(1864). 
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mé^mrmUên  de  la  tolvldlae  de  raaillne,  par  H.  Ja  doct.  JUUBUUIA  (i) 


|0 


Toutes  les  méthodes  proposées  jusqu'à  présent  pour  extraire  la  taht 
dine  consistent  soit  dans  la  distillation  fractionnée  de  la  benzim 
qui,  entre  HO  et  115°,  fournit  facilement  du  tolaol,  soft  d^nsle 
tement  des  queues  d'aniline.  Mais  lorsqu'il  s'agit  d'extraire  la  tduliijf 
de  Faniline  du  commerce^  tous  ces  procédés  sont  trop  coznpUqoéi 
d'une  application  trop  difficile  pour  qu'ils  puissent  ^tre  employéi 
avantage. 

Le  docteur  Brimmeyr  propose  la  méthode  suivante,  qoi  lui  a 
des  résultats  satisfaisants  chaque  fois  que  l'aniline  ne  contenait 
moins  de  10  p.  %  ^^  toluidine  : 

La  portion  recueillie,  par  une  double  distillation  fractionnée^  a 
1 95  et  205<^,  est  traitée  par  une  demi-parlie  d'acide  oxalique  et  4  potki'l 
d'eau  ;  on  chauffe  à  l'ébullition  et  jusqu'à  complète  dissolatioa  k 
l'aniline.  Aussitôt  que  la  liqueur  est  devenue  claire,  on  la  laine» 
froidir  jusqu'à  80<»,  tout  en  l'agitant  continuellement,  puis  on  décnb 
rapidement  le  liquide  surnageant  l'oxalate  de  toluidine,  qui  M 
déposé  au  fond  du  vase  et  que  Ton  exprime  aussi  rapidement  que 
possible. 

On  décompose  l'oxalate  en  le  faisant  benillir  avec  de  Tean  annuh 
niacalc  à  laquelle  on  ajoute  autant  d'alcool  qu'il  en  faut  pour  produire 
une  solution  claire.  Par  le  refroidissement,  la  toluidine  se  sépare  ea 
grands  feuillets  incolores;  les  eaux-mères,  qui  ne  retiennent  que  quel- 
ques traces  de  toluidine,  peuvent  être  employées  pour  traiter  de  nou- 
velles quantités  d'oxalate. 

gtur  l-extraotlon  des  alealoldes,  par  BI.  Ferd.  HATBK  (!!>• 

L'emploi  de  Tiodomercurate  de  «potassium  pour  la  précipitation  des 
alcaloïdes,  et^  dans  certaines  circonstances,  celui  du  br<Mnureouda 
cyanure  de  mercure  est  préférable  à  celui  de  l'acide  phosphomolyb- 
dique  ou  dû  l'acide  phospbotungstique,  quoiqu'il  ne  soit  pas  aosi 
délicat,  mais  il  est  beaucoup  moins  coûteux  et  a  surtout  l'avantage  de 
ne  pas  introduire  d'ammoniaque  dans  le  précipité. 

Pour  appliquer  cette  méthode  à  un  extrait,  on  peut  opérer  soit  sur 
la  décoction  aqueuse,  soit  sur  l'extrait  obtenu  en  traitant  la  matière 

(1}  Dingler,  Poljfteehn»  Journal,  t  cuxvi,  p.  661. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,  p.  236.  Féviier  1865» 
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iraniëre  par  l'alcool  fort  et  acidulé  et  repris  par  l'eau;  cette  décoc- 
tioD  aqnense  renferme  de  la  chlorophylle,  des  matières  grasses  et  des 
■JéÊSnes,  qui  sont  précipitées  par  le  réactif  mercuriel  eu  même  temps 

que  les  alcaloïdes^  mais  qu'on  peut  facilement  en  séparer,  après  avoir 

SOds  ces  derniers  en  liberté. 

Pour  extraire  les  alcaloïdes  de  leur  précipité  mercuriel,  l'auteur  pré- 
,  ftre  à  remploi  des  sulfures  celui  d'une  solution  alcaline  de  protoxydc 

f  ôtain,  qni  a  la  propriété  de  précipiter  tout  le  mercure  à  l'état  métal- 

Les  précipités  que  forment  les  alcaloïdes  avec  la  solution  de  bichlo- 
I  rare  de  mercure  dans  riodure  de  potassium,  légèrement  acidulée, 
l  Wient  dans  leur  composition;  ils  sont  presque  tous  insolubles  dans 
L  tojB^pulvénileiLts;  quelques-uns  sont  résineux,  d'autres  gélatineux. 
On  broie  ces  précipités  dans  un  mortier  avec  une  petite  quantité  d'une 
flolntion  limpide  de  protocblorure  d'élain,  puis  on  y  ajoute  une  solu- 
tion du  même  sel  dans  la  potasse  ou  dans  la  baryte  ;  lorsque  la  réduction 
du  mercure  est  complète,  on  agite  la  dissolution  avec  de  Téther  ou  du 
chloroforme,  si  les  alcaloïdes  auxquels  on  a  affaire  sont  solubles  dans 
ces  dissolvants.  S'ils  n'y  sont  pas  solubles,  on  ajoute  du  bicarbonate  de 
sonde  en  dissolution  au  mélange,  et  on  traite  la  bouillie  ainsi  obtenue 
par  l'alcool  |fort.  Les  alcaloïdes  peuvent  ensuite  être  extraits  de  leur  so- 
lution éthérée  ou  alcoolique  par  les  moyens  ordinaires. 
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0ar  vu  novTeaa  carbore  d'taydrogèae,  le  Yalérylènc, 

par  M.  E.  REliOIJI.  (!]. 

Le  bromure  brut  de  valérylène  (2)  (mélange  de  dî-  et  de  tétrabro- 
flMire),  est  vivement  attaqué  par  la  potasse  alcoolique.  En  distillant  et 
m  «joutant  de  l'eau  au  produit  distillé,  on  précipite  une  huile  lourde 
dont  on  peut  extraire  ; 

1^  Un  liquide  bouillant  entre  170  et  i75<^^  consistant  en  dibromuie 
da  Talérylène  C»0H8Bi2,  avec  un  peu  d'un  corps  C^oflsjjrjc^HbQa)  qui 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  803  (1865). 

(2)  Voir  Bulieiin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  463,  et  t.  r, 
p.  803(1864). 
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peut  âtre  considéré  comme  dérivant  du  valérylëne  par  la  snbstitotk 
de  Voxéthyle  au  brome.  Ce  dernier  produit  est  le  plus  abondant 
2°  Un  carbure  bouillant  entre  125  et  130«  qui  est  le  valérylène  bra 

C*0H7Br. 

a*"  Une  petite  quantité  d*un  liquide  léger,  mobile,  passant  de  \ 
à  50O. 

Ce  liquide  constitue  un  hydrocarbure  nouveau  C^^H^,  que  Taolf 
appelle  le  valyîéne,  11  est  mélangé  d'une  petite  quantité  de  valérylèi 

Dans  la  réaction  de  la  potasse^  le   tétrabromnre  de  valérjli 

Ci6H8Br4  ^ 

(qui  donne  les  mômes  produits  que  le  bromure  brut),  perd  d'abodj 
et  se  change  en  dibromure;  à  son  tour  celui-ci  est  détruit  et  de-tr 
manières  différentes. 
Ainsi  on  a  : 

[10]    c40H8Br2  —  HBr  =  C^WBr. 


Valérylèae 
brome. 

[20] 

CiOH8Bi2 

—  2HBr 

Yalylène. 

[30] 

C«8H8Bra 

—  Br2  = 

Yalérylène. 

Enfin  les  éléments  de  Talcool  interviennent  dans  la  réaction,  et 
ou  deux  atomes  de  brome  semblent  disparaître  et  être  remplacés 
une  fois  ou  deux  fois  le  résidu  C^ïPO^, 

Valérylène  brome  (GiOH^Br).  —  Ce  corps  bout  de  125  à  IBO»; 
combine  au  brome  à  une  basse  température^  en  donnant  du  bi 
mure  et  du  tétrabromure. 

Agité  avec  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal^  il  donne 
corps  solide  jaune  foncé.  La  réaction  est  exprimée  par  Téquatiôn  : 

C40H7Br  +  2Cu20  =  QmKn^  +  Cu2Br  +  2H0. 

La  réaction  diffère  donc  de  celle  qu'on  observe  pour  Tacét) 
brome,  qui  donne  l'acétylène  cuivreux  C*HCu2,  tandis  que  le  valén 
brome  donne  le  composé  cuivreux,  non  du  valérylène,  mais  bie 
valylène,  qui  en  diffère  par  Ha  en  moins. 

Yalylène  cuivreux  et  valylène.  —  Le  môme  composé  jaune  j 
aussi  naissance  par  l'action  directe  du  protochlorure  de  cuivre  an 
nîacal  sur  le  valylène  brut,  ce  qui  fournit  un  moyen  de  le  sépari 
valérylène  mélangé. 
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Le  corps  jaune,  lavé  par  décantation  à  Teau  ammoniacale,  puis  avec 
tu  peu  d'alcool  et  séché  ensuite,  présente  les  propriétés  suivantes  : 
Ghaaffé,  il  se  décompose  brusquement  avec  résidu  charbonneux.  11 
enflamme  au  contact  du  brome;  Tacide  azotique  fumant,  le  décom. 
avec  incandescence.  Sa  composition  correspond  à  C^OH^Cu^,  plus 
quantités  variables  de  Gu^O,  Gu^Gl  ou  Cu^Br,  suivant  son  mode  de 
paration. 
't'asotate  d'argent  ammoniacal  donne  avec  le  valylène  un  précipité 

c  analogue  au  composé  cuivreux  par  ses  propriétés. 
Traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  en  excès  aussi  faible  que 
ïonible,  le  valylène  cuivreux  fournit  le  valylène  pur  Ciofl^,  qui  distille 
E)Dnqa*OD  chauffe.  Le  valylène  est  un  liquide  léger,  mobile;  il  bout 
[tBB80*>  degrés;  son  odeur  est  alliacée  et  cyanhydrique.  11  est  hexa- 
^^Êomique;  traité  par  le  brome  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  donne, 
6iitre  autres  produits,  le  composé  cristallisé 

C40H6Br6. 

L'auteur  fait  remarquer  que  la  propriété  d'échanger  un  atome  d'hy* 
diogène  H  contre  Gu^  ou  Âg,  n'appartient  pas  exclusivement  à  la  série 
C*H**-^  qui  renferme  l'acétylène;  car  le  valylène,  qui  est  de  la  série 
C*"H*»-*,  possède  également  cette  propriété,  que  le  valérylène  de  la 
série  C^H*"»^  ne  possède  pas. 

0ar  le  Xylène,  par  Jim.  F.  BElIiSTEllV,  A.  mrAHLFOBSfil 

et  li.  KOESIiEB  (1). 

Les  recherches  des  auteurs  ont  pour  résultat  de  démontrer  que  le 
zjlène  n'est  pas  identique  avec  l'éthyle-phényle,  comme  auraient  pu 
le  faire  supposer  les  travaux  de  MM.  Fitlig  et  Tollens  (2),  qui  ont 
prouvé  ridentité  parfaite  du  toluène  et  du  méthyle-phényle. 

Pour  préparer  le  xylène  pur  on  s'est  servi  d'huile  de  pétrole  purifiée 
par  des  traitements  alternatifs  par  Tacide  sulfurique  et  par  une  lessive 
de  soude^  en  rectifiant  ensuite  sur  du  sodium.  On  a  recueilli  le  produit 
passant  à  441^  centigrades.  Ge  liquide  renferme  du  xylène,  un  hydro- 
carbure appartenant  à  la^série  du  gaz  des  marais  et  bouillant  entre 
151  et  153<^  centigrades  et  des  traces  d'une  terpine. 

Par  l'acide  sulfurique,  qui  dissout  seulement  le  xylène,  on  se 
débarrasse  de  ces  hydrocarbures  et  on  obtient^  en  soumettant  l'acide 

(1)  Afuuilen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxni,  p.  32.  [Nouv.  sér.,  t.  lvil] 
Janvier  1S65. 

(a)  Builetm  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  m,  p.  132  (1865). 
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:  ul£oxylènique  à  la  distillation  sèche^  du  xylène  par,  bouillant  &  Ul* 
centigrades  et  dont  la  densité  est  0,8068  à  219  centigrades. 

Acide  sulfbxylénique,  —  On  fait  dissoudre  du  xylène  boaillantA  Ui* 
dans  un  égal  volume  d'acide  sulfurique  fumant;  au  bout  de  faelfBtf, 
Jours  on  enlève  la  couche  inférieure  qu'on  mélange  aveG  da  Vemà 
qu'on  neutralise  avec  du  carbonate  de  baryte.  La  diRBoAution  év^wéi, 
donne  de  petits  cristaux  de  sulfoxyUnate  de  baryte  dont  la  comporitiAi 
est  exprimée  par  la  formule 

€8H9Ba«^3  +  VaH^.  ff 


Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lames  brillantes;  il  est 
soluble  dans  Teau,  ne  s'altère  pa'S  à  l'air,  mais  perd  son  eau  de  cristil* 
lisation  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfurique. 

On  obtient  le  sulfbxylénaie  de  chaux  en  neutralisant  Tacida  nlfr 
xylénique  par  le  carbonate  de  chaux.  Ce  sel  est  très-fioluble  dans  l'ai 
et  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  saJfoxylènale  de  plomb,  préparé  d'une  manière  analoguOi  ertia 
sel  très-soluble  dans  l'eau. 

Le  sulfoQcylénate  de  cuiwe  se  produit  par  la  double  décompo^tiim 
sulfoxylénate  de  baryte  et  du  sulfate  de  cuivre  employés  à  éqnivalflÉl^ 
égaux.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  se  dépose  sous  forme  de  crfstttt 
brillants  d'un  vert  clair  dans  une  dissolution  alcoolique  qu'on  tmaaâ 
à  Tévaporation. 

On  prépare  Vacide  sulfbosylénique  en  décomposant  le  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  cristallise  et  est  très-soluble  dans  Vm^ 
Distillé  avec  précaution,  il  régénère  du  xylène. 

Produits  cPoasydation  du  œylène.  —  Le  xylène  se  transforme  en  idde 
téréphtalique  par  oxydation,  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

^8Hio  +  ^6  ==  ^8H6  4-  2H«^. 

Pour  100  grammes  de  xylène  il  convient  de  prendre  400  grammfli 
de  bichromate  de  potasse  et  550  granunes  d'acide  sulfurique  étends 
du  double  de  son  volume  d'eau.  On  fait  bouillir  pendant  plusieuis 
jours  jusqu'à  réduction  complète  de  l'acide  chromique.  On  lyoute  dft 
l'eau  et  on  distille  pour  chasser  le  xylène  qui  se  volatilise  avec  la  vir 
peur  d'eau.  On  filtre  le  résidu,  on  le  dissout  dans  du  carbonate  de  soudft 
et  on  précipite  la  dissolution  très-étendue  par  l'acide  chlorhydriqofii^ 
Après  avoir  répété  2 .  à  3  fois  cette  opération,  le  précipité  consiste  en 
acide  téréphtalique  pur.  Ce  procédé  de  préparation  de  l'acide  téré- 
phtalique est  simple  et  devra  être  préféré  à.  tout  autre.  Distillé  dans 


CHIMIE    ORGANIQUE.  207 

[ime  atmosphère  d'acide  Garbom'qae,  Tacide  téréphtalique  se  sublime 
en  cristaux  hémitropes  caractéristiques. 

Le  chlorure  téréphtalique  doune  avec  ralcool  le  téréphtalate  éthy- 
["Bqae  cristallisé. 

Tinphialate  d'ammoniaque  ■G^H*(AzH*)20^*.  —  Ou  l'obtient  sous  forme 
fA  petits  cristaux  brillants  en  faisant  dissoudre  l'acide  téréphtalique 
Fdm»  an  excès  d'ammoniaque  concentrée  et  en  faisaut  évaporer  leib- 
r  (einenta 

2  Téréphtalaite  de  cfiaux  ^^H^a^^  +  3H^.  —  On  précipite  une  dis- 
adation  concentrée  de  téréphtalate  d'ammoniaque  par  le  chlorure  de 
ealdum.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Téréphtalale  de  baryte  ^8H4Ba204  +  4H20.  —  On  le  pr(?pare  par  pré- 
tipitation  comme  le  sel  précédent,  et  on  le  purifie  en  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'eau.  Par  une  évaporation  lente  on  obtient  de  petites  ta- 
bles groupées  en  étoiles.  Ce  sel  perd  son  eau  de  cristalUsation  à  1 50** 
centigrades  et  peut  être  chaulfé  jusqu'au  delà  de  250<*  sans  se  décom- 

POMT. 

ÂJBtion  de  Vacide  azotique  sur  le  xyîène,  •—  On  peut  facilement  rem- 
placer H  par  ÂzO^  dans  le  xylène.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  du 
xjlène  dissous  dans  l'acide  azotique  fumant,  il  se  dépose  une  huile 
lourde  qui  est  du  mononiiroxyîène  ;  après  quelque  temps  il  se  sépare 
daa  cristaux  de  dinitroiéyléne.  Le  mononitroxylène  n'est  pas  volatil  sans 
décomposition;  on  le  purifie  en  distillant  le  mélange  de  mono-  et  de 
dinitroxylène  avec  de  l'eau.  Le  mononitroxylène  est  entraîné,  dans  ce 
caa^  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  on  l'obtient  sous  forme  d'une  huile 
jaune  plus  dense  que  l'eau. 

L'un  et  l'autre  composé,  traités  par  un  mélange  d'acide  azotique  et 
d'adde  sulfurique,  donnent  du  trinitroxyléne  qui  cristallise  dans  une 
dissolution  alcoolique  et  dont  le  point  de  fusion  est  à  177o  centigr.  (1). 

En  traitant  le  trinitroxyléne  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  on 
forme  la  dinitroxylidine  ^^W{Az^'^){AzB^)y  combinaison  neutre,  et  la 
nUroxyléM-diamne  ^U7(Az^^){AzE^)i  (2). 

AMm  du  brome  sur  le  xylène.  —  Pour  préparer  le  xylène  mono- 

(1)  n  est  identique,  comme  l'a  déjà  fait  remarquer  M.  H.  Mûller,  avec  le  tri- 
iraopétrole  décrit  par  MM.  Bussenius  et  Eisensttlck  {Répertoire  de  Chimie  pure, 
t.  u,  p.  176. 1860).  Le  point  de  fusion  donné  par  ces  chimistes  est  169**  centigr., 
laait  leur  produit  n'était  pas  pur. 

(2)  Ces  composés  sont  identiques  avec  les  dérivés  correspondants  du  trinitro- 
pétrole.  La  dinitroxylidine  n'est  autre  chose  que  la  base  Jaune  décrite  par 
MM.  Bassenins  et  Eisenstûck  et  k  laquelle  Jls  attribuent  la  formule. 

-G18H10AZ3O9. 
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bromô  On  ajoute  de  Teau  au  rylène  et  après  avoir  refiroidi  le  mélange,  %^ 
on  y  fait  tomber  du  brome  goutte  à  goutte. 

Pour  60  grammes  de  xylène  on  prend  100  grammes  de  brome,  on 
agite  le  mélange.  Après  quelques  jours,  on  sépare  l'huile  et  onlasoo- 
met  à  la  distillation  avec  une  grande  quantité  d'eau.  Il  se  volatilin 
d'abord  du  xylène.  Lorsque  le  produit  volatilisé  devient  plus  dem» 
que  l'eau,  on  change  de  récipient  et  on  obtient  du  xylène  monobromé 
pur,  qui  est  un  liquide  incolore  d'une  densité  de  1^335  à  21*  centi- 
grades. Il  excite  le  larmoiement  par  son  odeur  irritante^  sortontà 
une  température  élevée.  Il  bout  à  212^  centigrades  sans  se  décomposer 
notablement. 

Sur  an  hydrate  erIfltAllltfé  d'aleool  phteylIVBe, 
par  M.  CAIiVEBT  (l). 

M.  Calvert  a  observé,  il  y  a  quelque  temps,  que  lorsque  quatre  pu- 
ties  d'acide  phénique  ont  été  agitées  avec  une  partie  d'eau  et  qoHiB 
expose  le  tout  à  la  température  de  4^  centigrades,  les  parois  du  vue 
dans  lequel  l'opération  est  faite  se  recouvrent  de  beaux  cristaux  blancs 
dont  la  forme  est  celle  de  prismes  à  six  pans.  L'analyse  a  démontii 
que  cette  substance  est  du  bihydrate  de  phényle  C^'H^ySHO,  c*est4-. 
dire  de  l'alcool  phén^Iique  C^^H^O^  qui  a  absorbé  1  équivalent  d'en. 
Cet  hydrate  fond  à  16*^;  chauffé  au-dessus  de  100°,  il  se  déshydnle 
peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  température  alteigue  187®^  c'e8t*&-dire le 
point  d'ébullition  de  l'alcool  phénylique. 

De  môme  que  l'hydrate  de  phényle  ordinaire,  ce  bihydrate  ed 
neutre  au  papier  de  tournesol;  cette  neutralité  a  conduit  M.  Calvert i 
faire  quelques  essais  dans  le  but  de  savoir  si  ce  corps  devait  être  con- 
sidéré comme  un  acide,  comme  un  alcool,  ou  comme  un  corps  ana- 
logue à  la  glycérine. 

En  mettant,  dans  dos  instruments  gradués,  des  quantités  progressi- 
vement croissantes  d'alcool  phénylique  en  contact  avec  des  solutions 
de  plus  en  plus  concentrées  de  potasse,  M.  Calvert  a  reconnu  que  la 
quantité  de  matière  dissoute,  toujours  très-petite,  n'est,  ddns  aneuo 
cas,  proportionnelle  à  la  concentration  de  la  liqueur  alcaline^  ce 
qui  devrait  avoir  lieu  si  l'alcool  phénylique  jouait  réellement  le 
rôle  d'un  acide.  De  méme^  après  avoir  mélangé  une  certaine  pro- 
portion d'alcool  phénylique  avec  une  lessive  alcaline,  M.  Calvert  a  sou- 
mis le  tout  à  la  distillation  et  a  reconnu  que  98  p.  %  de  la  matière 

(1)  Journal  oftke  Chemical  Society»  Mars  1S65,  p.  Cô. 
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«al  JâBâlé  rScipieiit;  2  p.  "/o  seulemeid  nstaleat  dtn  )t  car- 
et se  trouvaient  changiîâ  en  matières  résinemea. 
Les  traités  de  chimie  établissent  qu'on  obtient  l'Mida  phéniqne  on 
abdique  en  irailant  tes  bulles  de  honilis,  ncaeillies  eatre  150  at 
iQ*  centigrades,  par  une  solution  de  potasse,  et  recneilluit  la  masse 
ïstalliiie  qui  se  produit  alot's  et  qui  parait  être  da  phénate  de  po- 
ise.  M.  Cakert  a  répété  l'expérience  avec  de  l'bf drate  de  phéa^le 
ir;  il  a  de  même  obtenu  une  masse  cristalliœ,  mais  ceUe-ct,  dâbtr- 

re  par  la  pression  de  l'alcali  interposé  mécanlqaemenl, s'ett  moa- 
Tormée  de  cristauic  d'hydrate  de  phéuïle  lenslblement  pur  et  ne 
.tenant  qu'une  trace  de  potasse. 

.'acide  phénique  absorbe  éneigiqnemeDt  le  gai  amnxHiIac,  niaîa 
ne  se  forme  aucuae  combinaison,  et  il  suffit  de  ehanfhr  pour  que 
ote  l'ammoniaque  s'échappe  à  i'état  de  pureté. 
Les  bïdrates  de  phényle,  chauffiîs  avec  de  t'oxTde  de  plomb,  lie  dis- 
|lvent;  on  obtient  par  le  rerioidissement  ua  composé  solide;  celDl-r), 
Ibarrassé  par  le  lavage  de  l'acide  en  eicès,  correspond  i-la  lormule': 
ClïaeO»  +  2PbO.  ■  ! 

ra  si  Von  recueille  les  précipités  Termes,  en  «jotitaiit  dq  fO(U-tCéta)o 
plomb  aux  deux  bjdrates  de  phényle,  oa  reconnaît  qn'eii  hlsaiit 
lier  les  proportions  de  scus-acétale,  la  composition  de  ces  précipiEi^s 
Ma  elle-même.  D'ailleurs  ceux-ci  sont  décomposés  par  des  laTag.^:i 
lôlongés  el  perdent  une  forte  proporlioQ  d'hjdrale  de  phénjle. 
Enfin,  l'acide  pbénique  ou  hydrate  de  phényle  ne  décompose  p^S 
il  carbonates,  mfime  sous  l'inûueûce  de  la  cbaleur. 
"De  ces  expériences,  M.  Calverl  conclut  que  le  corps  désigné  sous  io 
Dm  d'hydrate  de  phényle,  d'alcool  phénylique,  d'acide  pbénique  (n 
irbolique  n'est  pas  un  acide,  mais  un  corps  neutre  que  l'on  doit  fxrx- 
dérei'  comme  un  alcool. 

iFehea  »Tnlliëtiqa(>9  Har  Iob  étbcr»,  |iir  HM.  E.  tftkAWUMA3D 
olB.  F.  DCPP*  jlj, 

liorsqu'on  soumet  l'iodure  de  mélhyle  à  l'action  successive  du  si;- 
dhim-  en  présence  de  l'éther  acétique,  les  produits  principaux  de  \j. 
réaction  sont  deux  liquides  étbérés  qu'on  peut  représenter  par  (2) 


(1)  CMnpfM  rcm/ui,  t.  u,  p.  8ï3  (1B«9). 
(9)  C>=-13;0=lSi  H  =  ], 

MOUV.  Sti.,  T.  IV.  1863.  —  soc.  CBIH. 
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Traités  par  l'oau  de  baryte,  ces  corps  dpnuQpt  niuasiLQçe  à  .du  c«jb> 
bonate  de  baryte^  A  -de  .l!|iloool  et  ji  d^vx  jM^ur^aw  iprQ^ito  é^aéfft 
dont  ^es  formules  oorrespondeot  ^  : 


ï  »  «  Ti»- 


Avec  rioduve  d'éthyle  et  le  sodiufD^  on  obtient  des  -résultats  ana- 
logues (i). 

Synthèse  de  Vacide  butyrique.  —  Le  sodium,  d)aufi\S  doocMneat 
contact  de  Féther  acétique,  se  dissout  graduellement  ayee  dégagemert 
d'bydrogène.  'Le  liquide,  en  se  refroidissant,  se  ^rend  en  une  -maaie 
cristalline  qui  s'échauffe  lorsqu'on  la  môle  avec  de  l'iodure  d-élhyH 
arec  production  d'iodure  de  sodiuai  en  abondance.  La  r^ctioo,  pour 
être  complète,  exige  l'emploi  d-un  digesteur  cbaufifë  pendant  qaeifM 
heures  à  100°. 

En  distillant  le  produit  brut  ainsi  obtenu  avec  de  l'ecra^  -on  obsem 
à  la  surface  du  liquide  condensé  une  couche  d'un  liquiâe  ^héré.  (k 
liquide,  desséché,  est  soumis  à  la  distillation  pour  séparer  d^aberd^ê- 
ther  et  l'étber  acétique.  On  obtient  particulièrement  un  liquide  bouil- 
lant entre  118  et  122%  et  un  autre  bouillant  e^tre  150  et  lo7<>.  On  ffH 
purifie  psg:  l'eau  de  baryte  bouillante. 

Les  points  d'ébullition  devienneat  alors  119^  pour  le  prepiier  li- 
quide et  151^  pour  le  second. 

Le  premier  correspond,  par  sa  composition  et  par  ses  propriétés 
principales  &  Téther  butyrique  (2)  : 

CjO 
(0t?fl» 

La  production  de  l'étber  butyrique  par  les  réactions  précédentes  e$t 
exprimée  par  les  équations  : 

(H  /         (Na 

C  H  i     |GH 

|Q^"  +  îNa  =  2  JcIq^^    +  H* 

[OC^HS  (     (0C«H» 

Éther  acétique.  Ëther  80diicôtiqa«« 

(1)  Les  auteurs  font  observer  eux-mêmes  que  M.  Geuther  avait  obtenu  lecoffs 

en  faisant  réagir  le  sodium  sur  Tiodure  de  métbyle  et  Téther  acétique,  drcons* 
tance  qu'ils  n'ont  connue  que  pendant  le  cours  de  leur  travail. 

(2)  Les  auteurs  réservent  encore  la  question  d'identité  absolue  de  Taddo  bu- 
tyrique qu'on  peut  retirer  de  cet  étber  avec  l'acide  butyrique  (to  la  femeiitalkm. 
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C  H  /C      H 

[OC2H5  (0C2H5 

Éther  Éther  butyrique 

••daoétiqne,  on  éthacétique. 

On  peut  encore  obtenir  un  ëther  butyrique  renfermant^  au  lieu  d'une 
Doldcule  GH^  deux  molécules  CH^  de  substitution.  Les  équations  sui- 
iîm.te8  rendent  compte  des  réactions  : 


(H 
{C  H 

o'"  + 

2Na 

(Na 
(C  Na 

(OC?H» 

JÉther 
acétique. 

(ocm* 

Ëther 
disodacétique. 

pois 

(Na  (CH3 

(C  Na  jC  CH3 

cL  ^^    +2  \^f  =  cL  f  ^   +  2Nal. 
(0(?H5  (0C2H8 

'Éther  Éther  butyrique 

disodacétique.  ou  dlméthacétique. 

Aioâ  un  acide  de  la  composition  de  l'acide  butyrique  peut  être  pro- 
dnit^ar  trois  procédés  différents  : 

*  1^  Par  l'introduction  du  propyle  dans  Tacide  carbonique  ;  2''  par  la 
rabsiitntion  de  Tétbyle  à  Thydrogène;  3°  par  la  substitution  du  mé- 
ihyle  à  l'hydrogène  dans  l'éther  acétique. 

Les  éthers  obtenus  par  ces  trois  modes  de  réaction  peuvent  être  re- 
présQiités  par  les  formules 


(C2H5 

(CH3 

{C?EJ 

C      H 

(C  CH3 

C  0 

^  0 

^0 

(0C2H» 

% 

PG«H» 

(0C?H5 

Éther 

Éther 

Éther 

propylcarbonique. 

éthacétique. 

diméthacétique. 

Les  auteurs  reviendront  sur  la  question  de  savoir  si  ces  trois  étbcrs 
sont  absolument  identiques  ou  seulement  isomériques. 

Synthèse  de  V éther  caproîque,  *—  En  faisant  réagir  Tiodure  d'éthyle 

Air  l'éther  disodacétique^  les  auteurs  ont  obtenu  Véther  caprotque  ou 

âiéihacéiique 

(CW 
(C  C«flî» 

C      l    H 
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Il  ne  paraît  pas  certain  que  l'éther  diéthacétique  soit  absoloment 
identique  avec  Tétber  caproîque,  dont  il  possède  la  coinposition  et 
plusieurs  propriétés. 

(ior  mi  noHTeao  mode  de  produetloii  dem  aeldea  antaydrefl  et  ici 

étbeni,  par  M.  jrobn  BBOVGHTOll  (1). 

Le  procédé  nouveau  imaginé  par  M.  Broughton  pour  préparer  din»- 
tementles  acides  anhydres  en  les  séparant  de  leurs  combinaisons,  cofr 
siste  à  chauffer  le  sel  de  plomb  de  ces  acides  avec  du  sulfure  de  cv- 
bone,  de  manière  à  obtenir,  en  même  temps  que  Tanhydride,  du  sulfnn 
de  plomb  et  de  Tacide  carbonique. 

Pour  obtenir  l'anhydride  acétique,  par  exemple,  l'auteur  remplit, 
jusqu'au  tiers,  des  tubes  de  verre  résistants  avec  un  mélange  d*acétate 
de  plomb  desséché  à  120°  et  de  sulfure  de  carbone,  et  chauffe  le  toot 
cans  un  bain  d'huile  à  la  température  de  160**,  en  continuant  TactiaB  l 
pendant  plusieurs  jours  avct'ila  précaution  d'ouvrir,  chaque  matlB, 
les  tubes  scellés  pour  laisser  échapper  l'acide  carbonique  formé.  Ont 

2(C*II303,PbO)  +  CS2  =  C^Il^Oe  +  2PbS  +  CO^. 

La  réaction  du  sulfure  de  carbone  peut  être  utilisée  de  trois  rot 
nières  différentes  :  i°  Pour  produire  les  anhydrides  au  moyen  des  idi 
métalliques;  2°  Pour  obtenir  des  éthers  composés  en  faisant  réagir  la 
anhydrides  à  l'état  naissant  sur  l'alcool;  3<*Pour  isoler  dans  certain 
cas  les  anhydrides  des  radicaux  électro-positifs,ou  les  éthers  simples  de 
certains  alcools. 

Pour  vérifier  la  deuxième  application  de  sa  méthode,  l'auteur  a 
cherché  à  former  un  élher  dont  la  préparation  a  été  jusqu'ici  consi- 
dérée comme  très-difticile;  il  a  choisi  l'acétate  de  phényle.  Afin  d'obte- 
nir ce  corps,  il  a  introduit  dans  un  tube  scellé  20  gr.  d'acétate  de  plomb 
finement  pulvérisé,  3  gr.  d'alcool  phénylique  et  un  grand  excès  de 
sulfure  de  carbone.  Le  tube  scellé,  chauffé  à  I70<*  cent.,  était  ouvert 
chaque  jour  pour  laisser  échapper  le  gaz  acide  carbonique  et  éviter  le» 
explosions.  L'opération  terminée,  les  liquides  ont  été  introduits  dans 
une  cornue,  et  l'alcool  phénylique  séparé  en  excès  par  distillation. 

L'acétate  de  phényle  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
ù  200°  cent.,  d'une  odeur  forte  et  particulière.  Sa  densité  =  1,074. 11 
jaunit  à  la  longue;  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  qui  ne  le  dé- 
compose pas,  même  à  l'ébullition. 

En  terminant  son  mémoire,  l'auteur  annonce  qu'il  a  entrepris  des 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Janvier  1865,  p.  21. 
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■  le  bol  de  jéaliser  la  Iroisième  rûaclioa  qu'il  siginale,  el 

ce  moment  il  cherche  à  jiriîpLii'er  par  ce  moyen  l'éther  de  l'al- 
héûjlique  en  partant  du  phdnate  de  plomb. 

I  riehio  rophënlq  a  e , 

u'on  fail  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solulîon 
e  de  soirophénale  de  potasse,  il  se  forme  de  l'acide  Irichloi'P- 
[uc,  du  bisulfate  de  potasse  el  de  l'acide  cblorbjdrique  : 

[c^H^o^W  +  eCl  =  HO,C«  cial**  +  Hoh'*'''  +  ^BCl. 

^tution  s'échauffe  sous  l'influence  do  chlore;  il  se  forme  un  pré- 
:  qui,  outre  l'acide  trichlorophénique,  renferme  d'aulres 
1  chlorés  de  l'acide  phonique;  lorsqu'on  conliuue  Toction  du 
,  le  précipita  jaunit  (par  suite  sans  doute  de  la  fornialion  de 
oranile), 

u3rsqu'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  fillrâe,  après  l'avoir 

:fi\itée  par  la  chaux,  et  que  l'on  épuise  le  résidu  sec  par  l'éther. 

Nient  un  produit  incristallisable.  Lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le 

i  calcaire  soc  el  qu'on  prëcipile  là  chaux  par  l'acide  oialique, 

febtienl   une   liqueur  qui,  soumise  ù    l'éïaporation,   dégage  de 

ide  chlorhydfique  et  abandonne  à  l'étliar  le  même  produit  incris- 

Isahle  qui  constitue  prohahlemenl  un  diîriïé  chloré  de  l'acide  sul- 

^énique, 


l'aoldo  nloËtKiae,  par  M.  C.  VtSCU.  (!]. 

'ftuleur  a  obtenu  l'acide  ahèlique  en  oxydanl  ^alo^s  du  Cap  par  l'a- 
e  azotique  ;  les  acides  chrjsamique  et  picrique,  qui  se  forment  en 
me  temps,  sont  séparés  au  moyen  de  l'acélate  de  potasse;  on  épuise 
□asse  saline  par  l'eau  froide  (dans  laquelle  l'aloétatc  de  potasse  se 
oui  facilement);  la  solulion  est  décomposée  par  l'acélate  de  baryte; 
l'évaporation  le  sel  de  baryte  se  dépose  en  petits  crislauv  que  l'on 
te  finalement  par  l'acide  sulfurique  élendu. 

'acide  aloélique  ainsi  préparé  constitue  une  poudre  jaune,  amor- 
,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante, 

)  Journal  fQr  praHische  Ckemis,  t.  mit,  p.  M  (1865)- N"  8. 

1  Annalsit  der  Cheinie  und  Pharinmii',  t.  cxsxiv,  p.  210.  —  Ccniralblatl, 
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qu'elle  colore  en  pourpre.  Par  Taddition  d*un  acidey  cette  dissolution  |i 
devient  jaune;  neutralisée  par  une  base,  elle  reprend  sa  couleur  pri-  |i 
niilive.  L'alcool  dissout  facilement  Tacide  aloétique.  La  saveur  de  cette 
dissolution  rouge  est  très-amère;  cbaufiTé  sur  une  lame  de  platine,  cet 
acide  détone.  Sa  composition  est  représentée  par  la  fbrmule  : 

C»*HUz20io  +  HO   (i). 

Il  forme  avec  les  bases  alcalines  et  terreuses  des  sels  solubles  daoi 
l'eau  avec  une  coloration  pourpre;  avec  les  hases  des  métaux  deDM% 
l'acide  aloétique  forme  plus  difficilement  des  combinaisons  qui  ma 
pour  la  plupart  insolubles. 

L'acide  azotique  le  convertit  en  acide  chrysamique  C^^H^AzO^,  et  à 
Ton  continue  l'action^  en  acide  picrique  C^^H^Az^Qi^.  Les  aalfureftal- 
câlins  produisent  une  liqueur  violette  et  un  précipité  géiatineaz  ^ 
dissous  dans  l'eau  bouillante,  puis  décomposé  par  l'aoide  acétiqni^ 
donne  un  précipité  amorphe,  bleu  foncé.  Ce  corps,  desséché,  se  présenlB 
sous  la  forme  d'une  masse  bleue  à  reflets  cuivreux^  ressemblant  ben- 
coup  ÙL  rindigo;  on  peut  le  représenter  par  la  formule  : 

C28H8Az20»4. 

Aetton  dv  oyaniire  de  potasulain  niir  l^aelde^  ehryMMBMifqae, 

par  M.  €.  FIKCK  (2). 

L'étude  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Facide  trinilto- 
phénique,  faite  par  M.  HIasiwetz  (3),  a  conduit  l'auteur  à  examiner 
l'action  de  ce  réactif  sur  l'acide  chrysamniique. 

Si  l'on  ajoute  i  partie  d'acide  chrysamniique  à  une  solution  de 

:  Ijarlics  de  cyanure  de  potassium  dans  iH  X  io  parties  d'eau,  portée 

à  G0°,  le  liquide  s'échauffe  assez  fortement;  il  se  produit  de  l'acide 

(.abonique  et  de  l'ammoniaque.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se 

:->:ino  un  dépôt  cristallin  que  l'on  recueille  et  qu'on  purifie  par  plo- 

iours  cristallisations  dans  Teau  bouillante.  Ces  cristallisations  neréos- 

i^-sont  facilement  que  si  l'on  précipite  la  solution,  renfermant  encore 

los  impuretés,  par  du  carbonate  de  potasse.  La  solution  de  ce  sel  da 

potasse  se  comporte  ici  comme  l'isopurpurate  de  potasse,  qui  est  aussi 

presque  insoluble  dans  une  solution  concentrée  de  carbonata  de  po- 

(1}  Cette  formule  a  été  donnée  par  M.  Mulder;  M.  Schunck  a  représenté  l'acide 

jiar 

Ci«H**Az«0i3. 
(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phai^maciej  t.  cxxxiv,  p.  220  (1865). 
*e(3)  Ibid.f  t.  cz,  p.  28 
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ITiîepeittB  (piaoliW  deee  sel  de  polasîe;d[3SCnHedBnsl'eaU,  pro^ 
Bull  une  celoration  d'an  rouge  violet  foncé.  Avec  la  soude,  la  poiasao 
aniDioniaquej  le  noaval'  acide  fonne  des'  sela  assez  soîubles  dans 
1  et  qu'il  est  Taetlo  d'oblentr  A  l'iîtal  criÈtallisé;  Ift'plapnrl  de  îea 
.bitiaiîotis  avec  les  oxvdéa  mëtatliques  coDsIitueut'  des  précipUéi 
Kfitollios  d'un  rouge  foncé;  qaelqueï-DQs  sont  soîubles  dans  l'eau  pUre, 
lais  beaucoup  d'entre  eux  sont  complètement  iusolubles.  Lorsqu'on 
(Chauffe,  ils  détonnent  comme  la  pOOiIte.  Ces  sels  prëseatetit'  les 
^etëree  suivanta  ; 

''8Wdepo((Kï(!C"H'KAî'Oiï.  Sa  dissololion  d'uflronge  violacé,  soumiss 
l'^raporatioo,  ae  donne  que  difflcilement  des  crielaurbien  définis. 
6d  d'ammmioque  C'*R*'Ae*0'*.  Aiguilles  vertes,  moins  soluble  dans' 
^iï  que  le  sel  de  potasse. 

fet  ie  harylë  C'sH«BaAz'0'*.  Précipita  cristallin  foUroÎBsant,  par  Itf 
isiccation,  une  masse  d'un  rouge  brun  qui,  par  le  frottement,  ac- 
iâM  un  éclat  métal  H  que  ;  peu  solublo  dans  l'eau, 
léï  de  àiavo!  C'Il'CnAz'O'*.  Analogue  au  sel  de  baryte. 
Bel  ^argent  CSHUgAz^O'*.  Pi'écipité  rouge  brunâtre,  soluble  dans 
grande  quantité  d'eau  bouillante;  par  la  dessiccation,,  donne  uoa 
se  bruae  à  reflets  métalliques.  , 

Se^  de  plomb  CSH^PhAz^Oi^.  Précipité  rouge,  volumineuï,  insoluble 

Veau;  desséché,  il  possède  un  aspect  mélallique. 
De  la  solution  des  sels  de  potasse  ou  d'ammoniaque  on  peut  préci- 
ter l'acide  libre  C'^H'Aï'O",  au  moyen  d'acide  aïolique  étendu.  11' 
Tisl  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool;  lorsqu'il  est  sec,  il  pos- 
sède un  éclat  métallique;  chaulTé  sur  une  lame  de  platine,  il  détona 
sans  laisser  de  résidu. 

•  L'auteur  nomme    ce  corps  acide  ckrysoeyamîqusy  Wi  t&îBOnib  SW 
ttrmalion  au  moyen  de  l'acide  cbrysamniique  et  du  cyanure  de  po- 
SbBium.  L'équation  de  la  réaction  est  la  suivante  : 
■fcnHîAzSOf»  +  3  (C*AzH)  +  i  HO'  =  CSH^Az^olï  +■  2  ktîP  +  CMK 


Ikr  >llli>Il|n«a  oxyjioiR  dô  t^trÉtbjInnmiaiilUÉ»  A'd«M««  MYdhDMl^  ef 
■w  les  itrodalM'de  leur  dlMtlUllmi,  par  U.  MeX.  CE.A8SEM  (1): 

Tungstate  detitTélhylammanium  Ci''Hî»AzO,aWo03.  — Lorsqu'on  ajoute 
iD   eicès  d'acide  tungstique  récemment  précipité  à  une   solution 
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d'oxyde  de  tétréthylammonium,  il  y  a  élévation  de  tempérâiorei  et 
la  liqueur  filtrée,  étant  évaporée  au-dessus  de  l'adde  solfuriqae, 
donne  un  sel  blanc  cristallin,  légèrement  déliquescent,  oifrantla  eom- 
position  ci-dessus*  Soumis  à  la  distillation,  ce  sel  donne  les  mémai 
produits  que  Thydrate  d'oxyde  de  tétréthylammoniiyn.  On  remarque 
l'odeur  de  l'aldéhyde  et  de  Tacide  acétique.  L'acide  tungstiqae  esta 
peine  altéré. 

Molybdate  de  tétréihylammonium,  —  L*acide  molybdique  se  comportl 
conmie  l'acide  lungslique;  la  liqueur,  évaporée  et  reprise  par  l'en 
chaude,  laisse  un  résidu  d'acide  molybdique;  la  solution  filtrée  doBne^ 
par  l'évaporation,  un  sel  blanc  cristallin^  déliquescent.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  devient  bleuâtre  par  suite  d'un  commencement  de 
réduction  de  l'acide  molybdique.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  peneih 
iuble  dans  l'alcool  et  d'une  réaction  acide.  Il  a  pour  composition  ; 

C*«H20AzO,2MoO3  +  3  HO. 

Le  tétréthylammonium  y  a  été  dosé,  comme  dans  les  autres  sde,! 
l'état  de  chloroplatinate.  A  la  distillation,  ce  sel  se  comporte  comme  le 
tungstate. 

Stannate  de  tétréthylammonium,-- Ceiie  combinaison  s'obtient  comme 
les  précédentes;  le  résidu  de  i'évaporation,  étant  repris  par  l'eau,  est 
difficile  à  obtenir  clair  par  la  filtration  ;  il  faut  pour  cela  laisser  reposer 
la  liqueur  pendant  plusieurs  semaines.  Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  i 
base  carrée,  très-réfringents.  4l  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et 
décomposable  lentement  par  les  acides  en  donnant  des  sels  acides, 
entre  autres 

C«6H20AzO,6SnO2  +  Aq    et    Ct6H20AzO,5SnO»  +  SnO*,HO 

et  un  sel  à  7  atomes  d'acide  stannique 

Ci6H«>AzO,5Sn02  +  2SnOï,HO. 

La  composition  de  ces  sels  les  rapproche  des  stannates  alcalins.  Mêmes 
produits  de  distillation  que  le  tungstate. 

Chromate  neutre  de  tétréthylammonium.  —  Ce  sel,  déjà  obtenu  par 
M.  Breslauer,  s'obtient  par  l'action  du  chromate  d'argent  sur  l'iodore 
de  tétréthylammonium;  la  liqueur,  séparée  de  l'iodure  d'argent,  est 
jaune  comme  le  chromate  de  potasse,  mais  elle  fournit  très-difflcild- 
tnent  de$  çristaiu:.  Ce  sel  a  pour  composition  : 

,.  Ci6Hî0ABO,CrO3. 

11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher.  A  la 
distillation,  il  donne  de  l'ai  Jchyde  et  de  l'acide  acétique.  On  peut  ad- 
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elU'e  qu'un  atome  d'âthyle  se  transIlMin*  en  ftUéhjdc  tox  iéfoa 
!  l'acide  chromique  qui  se  trouve  rÉdiiiti  ■' 
,  ChTomate  acide  de  UtrHkylammonium.  —  Ce  ICI,  Qbtean  par  H.  Bra- 
der, ea  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  «a  ul  {vécédflnl,  peut  lOMi 
Ire  obtenu  directement  ;  dans  ce  cas,  U'y  K  tiéntUm  ^B  tampéntore, 
t  le  Eel  Torme,  au  Toud  du  liquide,  uitecmche  épaiM9«tcolOT6e;U 
olulion  suruageaule  rouroît  le  sel  en  cristaux  pritmatiqiues.  Sacompo* 
ittoD  est  eiprimi^e  par  la  formule  C>''H''>AiOj  SCiO*.  AbsDdonné  A'Iiii- 
e,  ce  sel  lerdii  cl  dd^age  une  odeor  seéUqDe.' Soumis  &  la  dbUI- 
Uiouj  il  se  décompose  avec  explosioB;  il  n«  parait  pa»  se.  fbinur 
faldéhydB  mais  seulement  de  l'acide  aeéttqUei  ■. .   . 

k  Ar&éidale  de  Ktréthylammoinum.  ~  L'adde  aMéniqaè  bjdrsU  se  dift- 
But  dans  l'hydrale  de  Iflrâihvlammoaiam,  a«c  élénlton  de  tempé- 
ature;  par  l'âvaporalion,  on  obtient  oKemaiHe  cirràte,  blancbe  et 
ipaque  ;  les  eaux-mf  res  fournissent  un  Kl  Biienx  criBtaUis&  Ce  sel  eif  ' 
liifale,  non  d  cliques  cent,  fusible  à  i^".  A  100*,  il  commence  à  se  d£- 
IQmposer,  brunit  el  se  boursouQe;  chauffé  plus  fort,  il  donne l'odew 
ie  l'aldéhyde;  cbaulTé  dans  un  courant  d'air^  il  se  sublime  entEèrfr- 
nenl.  Sa  solution  est  Deutre.  Il  a  pour  compositton  : 

CiCHiOAiO,A»0».    , 
Axtimordate  de  tÉtrétkylammonium.^Ce  sel  s'obtient  dans  las  meinee 
ÎFConslaaces  que  le  stannate.  li  est  (râi-déliqnescent  et  cristallisable. 
la  solution  a  une  réaclios  alcaline.  Sa  composition 
•      2(CisHî''Az0),SbO5 
est  celle  d'un  métaantimoniate  neutre  correspondant  au  sel  de  potasse 
■  a  KO,SbOS. 

B     Ce  sel  ue  s'obtient  pas  par  l'action  de  l'antimoniate  d'argent  sur  l'io- 
Bâure  de  létréthylammonium,  comme  oQ  aurait  dû  s'y  attendre, 
■"  Lorsqu'on  le  chauffe  à  200  ou  aîiO",  on  remarque  l'odeur  de  l'al- 
'  <0ol,  et  ca  b'csI  qu'en  cbauffanl  pJus  fort  qu'il  se  forme  de  l'aldéhyde. 
'•'Pmrùmgatiafe  de  tétréthylammonium.  —  Lorsqu'on   ajoute  de  l'io- 
éare  de  tétréthylammonium  t  du  permanganate  d'argent  an  suspen- 
■lon  dans  l'eau,  il  se  forme  de^l'iodure  d'argeut  et  du  permanganate 
de  tétréthylammonium;  seulement  celui-ci  se   décompose  presque 
immédiatement,  ce  que  l'on  reconnaît  au  dégagement  de  gaz  qui  se 
produit.  Ou  ne  réussit  pas  mieux  en  employant  la  base  el  l'acide  li- 
bres. Parmi  les  produits  de  décomposition  du  sel,  au  moment  où  il  se 
forme,  on  remarque  l'ioJofornïc  cl  Viodurc  d'éitiyle. 
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Chlorate  de  tétréthylafnmonxum»-^e  sel  est  trég-inMabie^-il  se  décm» 
pose  en  quelque  sorte  au  moment  môme  de  sa  fomtatiofi^  avec  pf^ 
duction  de  chlore  libre.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  détone  violemmelit. 
On  n*a  pas  déterminé  sa  composition  ni  ses  produits  de  déccimposittaij 
qui  sont  probablement  des  produits  orygénés  supériatirB'âe  rdcooL 


L'auteur  a  obtenu  et  étudié  la  véritable  benzylamine  primaire.  Il  ré- 
sulte de  cette  étude  que  cette  benzylamine  diffère  tout  à  fait  dé  & 
toluidine,  d'où  Ton  peut  concluie  que  les  alcaloïdes  dérivés  des  vfirf- 
tables  alcools  aromatiques  diffèrent  de  ceux  qui  sont  analogues  I 
Taniline. 

Pour  obtenir  la  benzylamine  primaire,  on  môle  le  chlorure  de  beih 
zyle  (éther  benzhydrochlorique)  avec  une  dissolution  alcooliqnô  d'aiSH 
moniaque;  au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme  des  cristaux  blanei 
aiguillés  qui  constituent  la  benzylamine  tertiaire  que  rauteuf  a  déjà 
fait  connaître^  il  y  a  quelques  années. 

On  filtre,  on  distille  le  liquide  alcoolique  au  bain-mariè  et  on  traits 
le  résidu  par  l'eau  bouillante. 

Par  des  cristallisations  fractionnées,  on  obtient  le  chlorhydrate  de 
benzylamine,  qui  est  le  produit  le  plus  soluble  dans  l'eau^  à  un  état 
de  pureté  suffisante. 

Le  chlorhydrate  en  dissolution  concentrée,  traité  par  une  solotioa 
de  potasse  en  excès,  donne  l'alcaloïde  qui  vient  nager  à  la  surface» 

A  la  faveur  de  traitements  par  Téther  et  de  rectifications  répétées^  on 
obtient  un  liquide  bouillant  à  iS^*".  On  achève  la  purification  en  for^ 
mant  directement  un  carbonate  de  benzylamine  à  l'aide  d'un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  Le  composé  solide  obtenu  est  lavé  à  Téther, 
puis  séché  et,  enfin,  traité  par  l'acide  chlorhydrîque. 

On  régénère  ainsi  du  chlorhydrate  qu'on  achève  de  purifier  par 
cristallisation  pour  en  extraire  ensuite  la  benzylamine  par  la  potasse. 

La  benzylamine  primaire,  ainsi  obtenue,  a  pour  composition  : 

^^{j?JAz    (2); 

elle  est  liquide;- elle  bout  sans  altération  entre  182  et  183^  (non  cor- 
rigé), est  miscible,  à  l'eau  on  toutes  proportions,  absorbe  l'acide  car* 

fi)  Comptes  rendus,  t.  LX,  p.  1267  (1865).  —  Voir  pour   la  prise   dé  dat6' 
Bulletin  de  la  Sociéié  chimiffue,  noijv.  sOr.,  t.  »,  p.  126  (18^4  . 

(2j  G  =12;  Az  =  U;  ïl  =  1. 
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bonique  en  donnant  naissance  à  un  composé  cristallisé  ;  sa  réaction 
atealinff  est  énergique  eî  se  eombinaisoir  aTtïC  les  acides  est  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  chaleur  considérable. 
.  be  eklorbydrate  Cm^Az^UCl  cristallise  et  donne  un.  Ghioroplatinate 
oj-itttaUisant  en  lames  orangées 

On  Yoit  que  la  bengylaorine  se  rapproche  par  ses  caractères  da  Té* 
thylamina  et  de  ses  homologues. 
^-  Dans  rhypothèse  où  la  beozylamine  serait  à  la  toluidine  ce  que 
l*alcool  benzoïque  est  au  phénol  crésylique,  Tauteur  a  cherché  à  rem« 
-  placer  dan&la  toluidine  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  par  2  ato- 
JL  mes  de  benzyle  afin  de  reconnaître  si  le  produit  de  cette  substitution 
p  serait  isomère  ou  identique  avec  la  benzylamine  tertiaire. 

A  cet  effet  il  a  fait  réagir  la  toluidine  en  solution  alcoolique  sur  le 
chlorure  de  benzyle  en  proportions  déterminées;  le  mélange  a  été 
chanfES,  dians  des  tubes  scellés,  au  bain-marie;  on  a  chassé  ensuite 
l'alcoolj  traité  par  Teaa  ei  la  potasse  et  extrait  les  alcaloïdes  par 
l'éther;  on  évapore,  on  lave  à  Tàlcool  froid  et  on  fait  cristal ILser  dans 
l'alcool  bouillant. 
On  obtient  ainsv  la  toluiditw  dibenzylique  : 

l  a(<y  HT) 

Az  .S((;"ir) 

a(C7H7)  représentant  le  crésyle  et  [i(C'ir)  le  Lnnzvlo. 

La  toluidine  dibenzylique  cristalliiîe  eu  finei>  ai;/uijU;.s  ;  f-Wf:  UiwS 
entre  54°,o  et  00°,  tandis  que  la  benzylamine  t*îrti;jirr;  fj^  \t,ut\  qu  -j.  ^'î'', 
elle  est  insoluble  dans  ralcool  bouillant;  elle  jaunit  a  hi  iijnii'';r'î.  Le 
chlorhydrate  de  cette  base  faihle  s'oblieiit  diicctcrjuint  (-X  i/-l  in-.y.-'.jj- 
lubie  dans  l'alcool;  il  est  déconipo.-able  prjr  l'eau.  Pour  oblcfiir  j 
chloroplatinate  il  faut  employer  des  dissolutions  uicoolique.>  de  loluj- 
dine  dibenzylique  et  de  chlorure  de  platine,  car  l'eau  <:xejce  un*: 
action  décomposante  sur  le  chloroplatinate. 

j\insi  la  toluidine  dibenzyliqiKj  'uest  yas  id-s/dvjuo,  mtm  '.j.a'i.uii'M  t-y/- 
m&iique  avec  la  benzylamine  tertiaire. 

L'auteur  est  porté  à  croire  que  de  niOme  qu^î  ]*:-  fflunoln  -ont  inf^îr- 
médiaires  par  leurs  propriétés  entre  les  alcools  et  les  ac/d^»^,  tU-,  \\\'  .i- 
aussi  Taniline  et  ses  analogues  sont  inlennédiaireH  entre  |*"  ".- ////' 
proprtMnent  dites  et  les  amides. 

Les  expoiiences  que  l'auteur  poursuit,  entreprises  d'.:',-,;  'i    •■:.    '.^. 
nion  préconçue,  serviront  à  discuter  rin;;;<';nieu;-;e  hs]»oiln''j-:e  de  M.  Kr 
■     kulé  sur  la  constitution  des  séii.  .s  aromaliqu^':-. 
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Sur  la  formation  artlllelelle  de  la  pyridUie  aa  moyen  de  la  naphtalia^ 

par  M.  PERILIMS  (i). 

M.  Perkins  a  annoncé,  il  y  a  quelque  temps,  que  Yasiodinaphtyldkir 
mine,  traitée  par  Thydrogène  naissant,  se  décolore  et  donne  naissance 
à  une  ou  plusieurs  bases-  Parmi  celles-ci^  l'auteur  a  retrouvé  la  p^ri- 
dine  en  quantité  suffisante  pour  pouToir  la  caractériser  par  ranaljM 
de  son  sel  de  platine. 

Sur  qnelqttCd  amldetf  de  la  série  tolalqve,  par  M.  Hvso  0CmVT  (t). 

On  obtient  par  Faction  de  l'aldébyde  sur  la  toluidine  une  série  de 
composés  analogues  aux  dérivés  de  Taniline;  la  réaction  commence  & 
la  température  ordinaire  ets'acbèvc  à  iOO®. 

Le  produit,  purifié  par  cristallisation,  est  la  diéthylidéne^itolaaùn» 

(  ^E* 

(2^7H7 

Cette  base  en  cristaux  jaunâtres  fond  vers  60*^,  forme  avec  les  acides 
des  combinaisons  résineuses  rouges  solubles  dans  l'alcool,  décompo- 
sables  par  un  excès  d*eau.  Le  cblorure  précipite  par  les  perchlorores 
de  mercure,  d'or  et  de  platine. 

Le  chloroplatinate  a  pour  composition 

^18H22Az2,HCl,PtC12. 

En  faisant  réagir  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  toluidine,  on  obtient 
un  produit  huileux  qui,  dissous  dans  l'alcool,  peut  fournir  par  Féva- 
poration  un  composé  cristallin  jaune,  fusible  dans  l'eau  bouillante, 
c'est  la  ditoluydéne'diiolamine 

A22     ^7H6  =  ^H26Az2. 

Cette  substance  n'est  pas  immédiatement  basique,  mais  elle  se  trans- 
forme en  une  base  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  un  jour  à  160<*. 

Par  le  refroidissement  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  Ters 
12o*^  qui  se  combinent  aux  acides. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  Janvier  1865,  p.  9. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  913  (1865).  —  Voir  les  premières  parties  des  re- 
cherches sur  les  amidcs  complexes  par  le  même  auteur,  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  nouv.  sér.,  1. 11,  p.  450  (186i),  cl  t.  m,  p.  138  (1865). 
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Lve'c  î'acroléïne  et  la  loluidine  on  obtient  la  (îiallylkl<jne-ditolamiM* 


AïS 


(aG'ir 


=  «îOHîïA?,'  ; 


do  j/nà 


ftsi  Due  base  faible  dont  le  chloroplatinate  a  M  anal^^. 

-Le  dérivé  œDanliiique  de  latoluidine  est  huileui,  exempt  do  { 

^élés  basiques. 

Après  avoir  étudié  l'action  des  aldéhydes  sur  \ei  base»  manotypiq 
mmoaiaque,  aniline,  amitamine,  loluidinc,  et  constaté  que  la  rés(> 
3  desatdâtiydess'eierce  toujours  sur  2  équivalents  de  base,  l'auteur 
asse  à  l'aclion  des  aldéhydes  sur  les  haies  dilypiquei.  l'our  cellc»-cl,  la 
SactiOD,  comme  on  pouvait  le  prévoir  théoriquement,  s'oxcrce  tou' 
Jnrs  sur  un  seul  équivalent  de  la  base. 

H.  SdiilTa  opéré  sur  la  loluylëne-dianiine.  Celle-ci,  traitée  par  lIlP!. 
fléhjde  œnaathique,  donne  naissance  à  la  diœwmthylûléne-tolaylin^ 
Siamine,  dont  la  formule  est  ;  ^ 

(  Ê'ii^  a 

Aza  €111"=:  Gî'H"Ai»:  ,  1 

m  liqaida  dense,  soluble  dans  l'alcool,  iowluble  dam  Teso  ;  UHf 

propriétés  basiques  sont  peu  appréciables. 
En  représentant  par  tx&'W'  U  radical  du  gljcol  taluiquc,  ni  par 
7^11^  le  résidu  dialomique  de  l'aldéhyde  bcnïolque,  on  sort  U  tÈt\K 

euivaule  de  composés  isomères  : 


Az*ft4;-H«         A*»  Ucw 


Or,  le  second  de  ces  corps  inlcrmédislre»  t  Hé  obleflo  p»r  VhotWt 
D  faisant  réagir  l'aldéhyde  l>Ëiizo)qiie  sor  ta  lolojUiM-dlMntlMlf  CmI 
.un  corps  crislallio  ressemblant  à  l'hidrobenuaiitte,  Owll  «gai  l'ta  Ml* 
tÏDgiie  par  sa  stabilité  et  son  point  de  fatlun  plo*  ileti.  DsM  !«#  Ctf' 
constances  nii  l'hydrobenzamide  Awian  in  YtOinthnit^an,  If  bornlt 
de  l'aldéhyde  benzoîqne  et  dei  compoi^  la/M»  (le  U  tZ-tit  l/flulflis; 
f  il  n'a  pas  de  réactions  hviqneï.  ChaulT^  1  i'/f*  yrriAtat  un  iiiiîr,f>i 
corps  se  transTorme  en  amvinn  criitallifée. 
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De  raetlOB  de  la  chloropleiine  et  da  ehlorofforme  sur  raeèiate  de 

potamie,  pu  M.  Henry  BAMIETT  (l). 

La  chloropicriûc,  chauffée  avec  un  mélange  d'alcool  et  d*açétate  de 
potasse,  est  aisément  attaquée  à  la  temperaiure.de  100%  elles  prodsiti 
de  la  réaction  consistent  en  chlorure  de  potassium,  Axotite^  .cailxxiate 
et  bi-acétate  do  potasse,  et  en  éther  acétique.  Le  chloroforme,  tnité 
de  môme  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse,  est  Attafaé 
à  125°;  il  se  forme  une  grande  quantité  de  chlorure  de  potasaûuB,^ 
Téther  acétique,  du  bi-acétate  et  du  formiate  de  potasse.»  La  iiacilîté  k 
la  réaction  obtenue  avec  la  chloropicrine  a  engagé  Tauteur  à.  tester 
Texpérience  avec  Taniline  ;  dans  ce  cas,  il  se  dégage  beaucoup  dïaHli 
et  il  se  forme  une  matière  colorante  rouge,  analogue  à  celle  ipê 
U»  A.  W.  Hofmann  a  obtenue  au  moyen  du  tétrachlorure  de  carbone. 
La  solution  contient  aussi  le  chlorhydrate  d'une  base  jsojyUle  quel'ao- 
teur  n*a  pu  encore  étudier  complètement. 

l&eeherehes  sar  ratroplne^  par  M.  K.  KMAIJT  (2). 

Dans  une  précédente  note  (2),  Fauteur  a  indiqué  le  mode  de  dé- 
composition de  l'atropine  par  la  baryte.  Il  a  préparé  ainsi  une  biee 
nouvelle  :  la  tropine  et  un  acide  nouveau,  Tacide  atropique;  le  piéfleot 
travail  complète  ces  recherches. 

La  composition  de  la  tropine  cristallisée  obtenue  par  distillation,  M 

exprimée  pBr  la  formule  : 

C*6AzH*502,HO. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  par  l'évapo- 

ration  il  reste  une  matière  huileuse.  Une  dissolution  4e  tropine  dans 

l'éther  anhydre,  dépose  des  tables  incolores  fusibles  à  61*^,2,  dont  la 

composition  est  : 

€««àeH1502. 

La  tropine  n'attire  pas  Tacide  carbonique  de  l'air;  elle  forme  avec  les 
acides^  des  sels  cristallisant  facilement.  Une  solution  aqueuse  de  tra- 
pine  détermine  dans  l'azotate  d'argent  un  précipité  d'oxyde  d'argent, 
et  dans  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  d'oxyde  de  cuivre  hydraté, 
sans  qu'un  excès  redissolve  ces  oxydes. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  Janvier  1865,  p.  ZU 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxxxui,  p.  87.  [Ncav*  sér.,  t.  Lvn.] 
Janvier  1865. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  109    (186A). 
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Le  ohiorhydi*ale  double  de  tropioe  et  de  platine 

O«AzH«0a,HCl,PlCl8. 

86  présente  sous  la  forme  de  grands  cristaux  d'un  rouge  orangé,  appar- 
tenant au  système  cubique  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  inso- 
hit>le  dans  Talcool. 

Le  chlorhydrate  de  tropine  forme  avec  le  bichlorure  de  mercure 
un  sel  double  cristallisé  ;'J*iodhydrate  de  tropme  se  combine  avec  l'io- 
"dinre  de  mercure  en  donnant  un  composé  cristallin;  ces  deux  sels 
Bont  peu  solubles.  Le  chlorure  d'or  détermine  dans  le  chlorydrate  de 
tropine  un  précipité  jaune,  qui  se  transforme  en  un  liquide  huileux 
l  -dans  l'eau  chaude,  s'y  dissout  ensuite,  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment. 
l-       "Le  picrate  de  tropine  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  soumet  un  mélange  de  tropine  et  d'hydrate  de  baryte  à 
la  dtetillation,  il  se  forme  des  produits  de  décomposition,  dont  les 
prîndpRux  sont  l'ammoniaque  et  la  ndéthylamine. 

Un  mélange  de  tropine  et  d'iodure  d'éthyle  se  prend  en  masse  solide 
au  bout  de  quelque  temps,  par  suite  de  la  formation  d'iodhydratc 
d*éihyle'trapme.  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancb. 
dont  la  composition  est  : 

C»6AzHi4(C^n-^)02,HL 

Le  chlorhydrate  d'étbyle-tropine  constitue  des  aiguilles  fines  déli- 
quescentes; décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  il  fournit  l'éthyle-tropine 
qui  est  uoe  matière  brune  amorphe,  insoluble  dans  l'élher  et  soluble 
dans  l'alcool  absolu  ;  elle  n'est  pas  volatile,  elle  attire  l'acide  carbo- 
nique de  l'air. 

Le  chlorhydrate  double  d'éthyle-tropine  et  de  platine  est  : 

Ci6AzHi4(G4H»)0*HCl,PtC12. 

Vacide  atropique  est  volatil  et  cristallise  en  masses  rayonnées;  il  est 
isomérique  avec  l'acide  cinnamique.  11  fond  à  10C°,5,  se  dissout  dans 
692,0  parties  d'eau  à  19^,1,  Les  atropales  neutres  ne  précipitent  pas 
les  sels  de  protoxyde  de  manganèse.  L'acide  cinnamique  fond  à  137® 
(Herzog)  ou  à  133^4  (Kraut),  se  dissout  dans  3500  parties  d'eau  à  17®. 
Les  cinnamates  môme  étendus,  précipitent  immédiatement  les  sels  de 
protoxyde  de  manganèse. 

L'atropate  de  potasse  s'obtient  en  petites  feuilles  cristallines  bril- 
lantes solubles  dans  l'alcool.  L'atropate  d'aigent  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  mamelonnés. 

Pour  préparer  l'atropate  de  chaux,  on  sursature  l'acide  atropiquo. 
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avec  un  lait  de  chaux,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique, 
on  fait  bouillir,  et  on  évapore  à  siccité.  On  reprend  par  l'ean  bouil- 
lante et  on  fait  évaporer  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient 
ainsi  de  grands  cristaux  d'un  éclat  y  vitreux  appartenant  au  système 
monoclinoèdrique.  Ces  cristaux  caractérisent  parfaitement  l'acide  atro- 
pique;  ils  se  forment  toujours  par  l'évaporation  spontanée  de  dissolu- 
tions étendues;  tandis  qu'en  refroidissant  des  dissolutions  saturées  ft 
cbaud,  on  obtient  des  cristaux  mamelonnés,  qui^  vus  au  microscope, 
constituent  des  tables  allongées,  beaucoup  plus  petites  et  plus  nettei 
que  les  aiguilles  de  cînnamatc  de  chaux.  A  l'air,  ces  tables  s'efOea- 
rissent  seulement  au  bout  de  quelques  semaines;  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique  ce  phénomène  a  lieu  immédiatement.  Ces  cristaux  renfer- 
ment 0  atomes  d'eau,  dont  3  et  demi  se  dégagent  dans  une  atmos- 
phère desséchée  par  l'acide  sulfurique. 

Chauffé  vers  190  et  200°,  l'atropate  de  chaux  perd  toute  son  eau  de 
cristallisation;  à  l'air  il  en  attire  de  nouveau  12  à  12,  66  p.  %. 

L'auteur  a  obtenu  aussi  dans  une  de  ses  expériences,  des  cn> 
taux  d'atropate  de  chaux,  qui  desséchés  à  90  et  IIS^,  renfermaient 
trois  équivalents  d'eau;  il  semble  donc  que  ce  sel,  de  môme  qaela 
benzoates,  présente  certaines  différences  qu'on  doit  attribuer  aux  dr 
constances  qui  accompagnent  sa  formation. 

L'atropate  de  chaux  se  dissout  dans  42  à  44  parties  d'eau,  à  18^1; 
le  cinnamate  dans  008  parties  à  17°,5. 

En  chauffant  Tacido  atropique  avec  du  chromate  de  potasse  et  de 
l'acide  sulfurique,  on  obtient  de  l'acide  benzoïque. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  l'atropine,  il  se  forme  faci- 
lement de  la  tropine;  mais  il  est  plus  difficile  dans  ce  cas  d'obtenir 
l'acide  atropique  à  l'état  de  pureté. 

Les  sels  de  tropine  préparés  avec  l'alcali  de  cette  dernière  prove- 
nance sont  les  mômes  que  ceux  de  tropine  préparée  au  moyen  delà 
baryte;  le  chlorhydrate  double  de  tropine  et  de  platine  fait  seul  excep- 
tion; il  cristallise  en  tables  rhombiques  obliques,  d'un  jaune  rougeâlw* 

8ar  les  produits  do  ddeomposUion  du  thlonurate  d'anunoniaquei 

par  lU.  C.  FIZVCIL  (1). 

Le  thionurate  d'ammoniaque,  chauffé  longtemps  à  200»,  rougit 
d'abord,  comme  l'avait  déjà  constante  M.  Liebig ,  puis  cette  coloration 
fall  place  à  une  teinte  d'un  jaune  sale.  En  faisant  bouillir  eosuile  l6 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t  cxxxu,  p.  298.  Décembre  1804. 
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produit  avec  de  L*eau^  il  reste  une  poudre  bruue  insoluble  dans  ce  li- 
quide; la  liqueur  est  colorée  en  jaune.  Elle  contient  de  rtiramile  et  un 
sel  ammoniacal,  qui  se  dépose  par  Tévaporation  en  croûtes  cristallines. 
Lei  eaux-mères  renferment  de  petites  quantités  d'un  corps  peu  soluble. 
Pour  que  cette  décomposition  du  thionurate  d'ammoniaque  soit  com« 
plètej  il  faut  maintenir  pendant  plusieurs  jours  la  température  &  200^ 
Le  produit  principal  de  cette  décomposition  est  presque  insoluble 
dans  Tean;  il  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  en  est  de  nouveau  précipité 
par  les  acides.  Ainsi  purifié,  il  est  encore  jaune.  On  l'obtient  plus  pur 
en  le  faisant  bouillir  ayec  de  l'acide  azotique,  qui  ne  l'attaque  paSé  II 
exige  40000  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre;  sa  dissolution  pré- 
cipite les  sels  métalliques* 
Ce  corps  I  que  l'auteur  nomme  xanthininej  a  pour  composition 

-G*H3Az302, 

et  parait  dériver  du  thionurate  d'ammoniaquCi  d'après  l'équation  : 
-&*H3(AzH*)«Az3^^«  —  ^(AzH*)«^*  =  ^*H3Az3^. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  de  l'acide  cyanhydrique , 
divers  gaz^  un  sublimé  blanc,  et  un  résidu  charbonneux.  Il  est  à  peu 
près  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  à  chaud,  et  la  solution,  fortement  coio* 
rée  en  jaune,  donne  par  le  refroidissement  une  combinaison  cristal- 
lisée peu  stable,  renfermant  13  pour  ^/o  d'acide  sulfurique. 

La  potasse  dissout  la  xanthinine;  il  en  est  de  même  des  autres 
alcalis;  mais  ces  combinaisons  et  celles  qu'on  obtient  avec  les  terres 
alcalines,  sont  très-peu  stables. 

La  xanthinine  donne  avec  l'oxyde  d'argent  une  combinaison 

^*H3Az30«,Ag«^ 

qu'on  obtient  par  l'addition  d'un  sel  d'argent  à  sa  solution  ammonia- 
cale. Elle  parait  aussi  donner  un  chloroplatinate. 

Par  une  ébuUition  prolongée  de  Talloxane  ou  de  l'alloxantine  avec 
l'acide  sulfurique  très-dilué,  il  se  forme  des  quantités  notables  d'hy- 
durilate  acide  d'ammoniaque.  Si  l'acide  est  moins  étendu,  il  se  forme 
un  autre  sel  ammoniacal  ressemblant  beaucoup  à  l'hydurilate,  mais  ne 
donnant  pas  comme  lui  une  coloration  verte  avec  les  sels  ferriques. 

Ghauffé-t-on  l'alloxantine  au  bain-marie  avec  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
sulfureux,  on  obtient  un  liquide  visqueux,  jaune,  qui,  additionné 
d'eau,  donne  un  abondant  précipité  blanc.  Ce  corps,  bouilli  avec  de 

Mouv.  sÉB«,  T.  III.  1865.  —  soc.  cniM.  15 
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l'eau,  se  décompose  et  donne  an  acide  cristallisable,  que  Panteur  i 
reconnu  être  identique  avec  Tacide  barbUurique  de  M.  Baeyer. 

Les  eani-mères  de  cet  acide  renferment  de  Tacide  parabaniqne. 

Lorsqu'on  interrompt  ayant  la  fin  l'action  de  Tacide  snifàrlqne  CMh 
centré  sur  Pallozantine,  la  liqueur  renferme  de  Tacide  hydinUiqUi 

mgr  niMllII»,  par  M.  MABMDB  (t). 

L'auteur  a  extrait  Tinosite  de  diverses  plantes;  on  traite  par  l'eaai  II 
solution  est  purifiée  par  l'acétate  neutre  de  plomb  et  précipitée  pir 
l'acétate  basique;  le  précipité  est  lavé,  mis  en  suspension  dans  l'eaaek 
traité  par  Thydrogène  sulfuré.  Le  liquide  est  ensuite  évaporé  jqifnll , 
ce  qu'il  se  trouble  par  l'alcool;  alors  on  y  ajoute  2  fois  son  volnne 
de  ce  liquide,  on  chauffe  pour  éclaircir  et  il  se  dépose  des  cristaox 
d'inosite. 

M«  Marmé  a  ainsi  trouvé  l'inosite  (dont  on  avait  déjà  conataté  lap^ 
sence  dans  la  fève  verte  du  phaseolus  vuJg<xri$),  dans  les  léguminenw 
fournies  par  les  genres,  pisum^  rohinia,  laJthyrus,  dans  la  digitale,  etfr' 


•or  la  esfléliie  en  lait  et  ses  affinitétf,  par  WÊM,  E.  WOÊMmiB 

et  A.  C#M1MAWJJB  [Suite]  (S). 

Lorsqu'on  traite  la  caséine  sulfurique  C*^07Az«4O»,SO5  par  TacWe 
cblorhydrique  en  grand  excès,  on  obtient  une  dissolution  qui,  traiUto- 
par  le  bichlorure  de  platine,  fournit  un  précipité  dont  la  compositioa 
correspond  à 

Ci08H97Az«4O2»,SO3  +  HCl  +  PtCl*  +  4H0. 

Les  combinaisons  de  la  caséine  avec  les  acides  acétique,  iodhydiiqne 
et  sulfocyanhydrique,  sont  toutes  décomposées  par  l'eau  ;  c'est  la  ca- 
séine acétique  qui  est  le  plus  facilement  décomposée.  Ce  moyen  eit 
celui  que  les  auteurs  ont  employé  pour  isoler  la  caséine. 

Ils  précipitent  le  lait  dilué  par  l'acide  acétique,  lavent  le  coagnhim 
à  l'eau,  puis  à  l'alcool  et  enfin  à  l'éther;  ils  redissolvent  dans  uns 
lessive  de  soude  caustique  faible^  précipitent  de  nouveau  par  Tadde 
acétique  et  renouvellent  le  traitement  précédent.  La  dessiccation  dta 
dernier  produit  layé  à  l'éther  est  opérée  dans  le  vide  au-dessus  dé 
l'acide  sulfurique.  On  obtient  une  poudre  blanche  légère  qm  ne  fom*- 

Jl>  AnnàUn  dêr  Chemie  wnâ  Pkarmaeie,  nonv.  iér.|  t.  axix,  pi.  ISI,  et  I^ttf 
\  dt  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  ii,  &«  série,  p.  78. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  859  (1865) .  —  Voir  la  première  partie,  Bullet» 
de  la  Société  chimiçMe,  noar.  sér.,  t  lu,  p.  388  (1865). 


cfltire  TBCflRin.oeiQCB.  m 

l  que  queiqaes  millièmes  de  cendres  et  Jtoitt  la  comjKtMoB  conv»- 
hxxA  à  C™H»^Aî'^0»,5H0,  c'esU-are  à  one  BnUde  double  ia  ijTOrtDa 
)  leucinc.  Par  la  dialeur,  eÛe  penl  perdre  succesdveDnnt  3  'et 
IAd  5  (SquiTaleuts  d'eau  (à  i50°), 

ftitt  Ëaséioe  insùluble  du  lait  3  la  même  composition  lilt^meillâlre  que 
■  liazéine  soinble  précédeste  et  n'en  diffère  que  par  soa  Mai  A'bjin^ 
o;  elle  ne  contieDt  que  3  équivalents  d'eau. 


iJii— 


f.   'Cmmc  TccNiioiMiffue. 


m  m»rtm  é»  r«MM«a  «•  mtmÊ»  Mr 

l^ét^f^ 'g£aêraIemeDt  pour  opérer  II  e 
'sou^e  en  salpêtre,  au  iiio;en  da  eizbôntte  de  f 
^breui  iûconvénienls  ;  il  est  tnitoot  Trtf  JIltBe  4e  i 
BiAate  de  potasse  da  carbonite  de  HMide  foi  fnmi  leÉMMe  fif 
ktible  dËcOmpositioa;  «nsâ  le  produit  alarf  bMfaé  «M  U^wn 
Qpur. 

i^  ]'oa  remplace  le  caibonate  de  poUue  pur  b  y/MM,  'Mu^^ji,  v. 
mt,  d'après  le  docteor  Graeger,  £«  rénilW.*  îfj»*t?j»l&rjte6ilt.  l4 
a  déplacée  étant  trto-solnble,  tia  |j«Dt  «Itefiir^  fer  T^^iyvr^^/k, 
ïmaieare  partie  de  l'azolate  de  polaw  i  Tfial  rTib'^'lfbi,  '>  }<« v/-bï, 
ne  grande  âmplidlé,  cmuîrte  t  ilJEÉOo4f«  ^  uuvv-.ti'A  i*  yjMmt 
s  12  parties  d'eau,  poû  i  ;  a}9Ql«  la  iitmix  ^i^*.  i-'^^KtaiMt  yjvj  > 
rSren  potaœe  caasiique;  la  le^ie  f^t«i4  £l'j>^  Vf  if^Jf^M^  vt> 
jats  Doe  qnantité  onteiulâe  de  MJjjCIj'f:  4u  UjjiJ  '.mv.ii'a  £(  t^i^i.*,-, 
i'e*  coDGoitie  la  sohilka  jiuqv'i  W  4  U:^  Ibnittit^  f*»  >  j4iî-)*^ 
,  Faiolate  de  pcrtuee  ie  dÉjioee  «s  •t-'ùtav;;  ijia  Vyt  Vf' 
jéaUCT  et  qu'on  Un  arec  de  l'eau  &ii»u  jfUft  iju>.  yv^vini.  Us  ^iw. 
Ne  lavage  KHit  remues  daiif  la  diaudim  ttî  '.vu'^-u'.^'^'t .  •Jiitï  mùmi-h 
'j^Mwr  BBfi  ûCBiïJiÉ  qaamtjU  Ùt  uilsi..  tvitùuu.  vm  (jy::ii'.ivic  _  n  y, 
itfii»  absorbe  li»>oiifE  an  yen  yttià&t  '^m-Umutuf:  ut  -'n'-.  w.  ■^r-'. 
qD*il  arrife  on  moment  gû  H  u'ea:  ^w  ttvtwui^i';  (it-  •.vti-»ii>")'  » 
learive  pour  la  fûre  cnfil«lli«n  ;  w  i'émii^  luvit  C«^i..  (>4  ■>:!<«.  4i4> 
Qlère  qa'eOe  ccnliBftne  eucut  S>^.  '.'(.d^M'iilii:^  «  vt'  •»  i''<it><  (•«-  •'Vi- 
Teea  parla  âianzrjve.  Pu» tin  «  «jouit  m  !'i.iiii<  'o  i'^'.>  >'    '.>  ^ 

(1)  VM^fs,  ^olytœh.  XsfiïiiJBtf ,  »».  y  -iX.. 
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résine  ou  de  Tacide  oléique  pour  former^  avec  la  soude,  un  savon  qui 
se  sépare  facilement  de  Tazotate  de  potasse  restant  dans  la  solotiOD, 
celle-ci  est  évaporée  jusqu'à  cristallisation,  tandis  que  le  savon  peut 
être  recueilli  et  utilisé. 

EmmI  du  fer  par  les  aeldee,  par  M.  DAIinSI«  (1). 

Dans  Findustrie  il  est  souvent  important  de  pouvoir  juger  la  qoalilé 
du  fer  que  Ton  emploie  ;  mais  dans  la  pratique  on  ne  connaît  pas  de 
moyen  simple  et  d'une  application  facile  pour  faire  ces  essais.  Le  peo- 
cédé  le  plus  sûr  pour  apprécier  la  résistance  ou  la  ténacité  d'une  ^dcs 
de  fer  est  sans  contredit  celui  qui  consiste  &  la  soumettre  à  des  tnfr 
tions  ou  à  des  pressions  au  moyen  de  leviers  ou  de  presses  hydrauliqoei 
Cependant  pour  essayer  une  barre  de  fer^  on  se  contente  généralemsat 
de  la  fendre  dans  le  sens  de  sa  longueur  jusqu'à  8  ou  iO  centimèM 
du  bout^  puis  de  recourber  à  froid  les  deux  pallies  ainsi  séparées.  Oi 
fer  nerveux  et  ductile  peut  être  courbé  et  redressé  2  ou  3  fois,  tapdii 
que  les  fers  durs  et  de  mauvaise  qualité  cassent  généralement  an  pn- 
micr  essai.  Celte  méthode,  qui  présente  plusieurs  inconvénients,  eng» 
de  la  part  de  l'ouvrier  une  grande  pratique  et  une  certaine  habilaUi 

L'action  chimique  des  acides  sur  le  fer  parait  fournir  un  moyen  b- 
cile  de  juger  de  sa  texture^  de  son  grain  et  de  son  homogénéité.  Es 
effet,  si  les  différentes  couches  de  fer  n'ont  pas  exactement  la  mêms 
composition  et  la  même  texture,  les  acides  n'attaquent  pas  le  mélil 
d'une  manière  uniforme  sur  toute  sa  surface  ;  c'est  ce  qu'on  remarque 
surtout  avec  l'acier  damassé. 

M.  le  professeur  Daniell  a  fait  quelques  observations  intéressantes  sor 
la  structure  mécanique  du  fer  mise  en  évidence  parce  moyen.  Ainsi  on  • 
cube  de  fonte  grise  fut  plongé  dans  l'acide  chlorhydrique  étendai 
après  l'action  de  l'acide,  sa  surface,  nettoyée  au  moyen  d'une  brofiS6| 
présentait  des  raies  irrégulières  où  l'on  distinguait,  au  microscope,  dei 
groupes  de  fines  aiguilles. 

Une  barre  de  fer  forgé  ayant  été  soigneusement  laminée,  puis  son* 
mise  au  môme  traitement,  s'est  montrée  formée  de  faisceaux  de  fibM 
parallèles  qui  suivaient  sans  interruption  toute  la  longueur  de  b 
plaque. 

La  fonte  blanche,  dont  l'attaque  a  duré  trois  fois  plus  longtemps  qae 
celle  des  autres  espèces  de  fer,  présentait  l'aspect  d'un  amas  de  petites 

(1)  pQÎytech,  Notizblatt^  1865,  p.  194. 
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ailIeUes  diverscmeol  groupt!es  et  dont  quelques-unes  ronoaient,  m 

enr  réunion,  des  pelites  (loites  &  leitute  crislallioe. 
Une  petite  barre  de  fer  cassaot  à  froid  {cold  stort  iron),  peu 

t  dont  la  cassure  présealait  de  petites  surfaces  polies  elbrilUala^j 
montié,  apvis  le  traitement  par  l'acide,  une  leiture  fibreu»  nuins  pNjj 

aile  que  celle  du  fer  foi^é  pri^cédemaient  eiaminé.  Les  fibres  éli 
;pluE  courtes  et  paraisiaieal  brisées;  l'acide  avait  creusé  de 
pelites  caviti's;  enfin,  deux  cûti^s  de  la  barie  élaieot  plm 
«llaqués  que  les  deux  autres. 

.  Une  autre  barre  de  fer  cassant  à  chaud  (hol  short  ifya),  irvUt  4a 

pâme  manière,  avait  i'aspcct  d'uDe  masse  compacte  de  Sbrci  tau 
i,  minces  et  parallèles, 

'  On  a  examina  de  même  un  morceau  de  caaoa  de  laâl;  tt  Inla 

Stait  fibreuse,  mais  les  fibres  n'élaient  pas  régulièremeol  diipoeâl^ 

Eependant  elles  diaieni  compares  et  généraletaecl  groupe  ea  Ui^ 

d'acier,  qui  avait  i[i  retiré  du  creutel  imisHialaiie»! 
iprès  sa  fusion,  pri^sentait  des  rayons  (juj  se  dirigeaient  witMit  ia 
ientre  de  la  section  vers  les  bords.  La  ma^ie  était  crittiHiH  et  fU^*- 
^it  formée  par  la  réunion  de  petites  pailleUes  brilU«ta  poaftu  ir- 

Kgulië  rement. 
De  l'acier  fondu  qui  avait  Hé  travaillé  au  marteau  n«  fut  iUAr,<;i 
e  difficilemeul,  mdme  par  l'acide  chlorhjdriqoe  «oceciré. 
On  voit  par  ces  quelques  exemples  que  ce  moteo  facile  et  fea  cofi- 

'tem  permet  d'apprécier  la  nature  et  surtout  l'hooiogélléilé  da  U-t. 

Par  celte  méthode  oo  peut  aussi  eiamioer  les  points  de  toodur*  tl JO(<r 

ie  leur  solidilé  d'après  la  disposition  des  fibres. 

Bar  4e  uoavelIeB  hnltea  BBln^r*l««f  pu  H.  TITTM.'SCW  ',1). 
L'auteur  a  examiné  deux  nouvelles  bulles  niinénles  qui  tlenactit 
|r  de  faire  leur  entrée  dans  le  commerce  russe  ;  l'oiie,  dite  aimiint,  jw 
P'paratt  autre  que  le  pétrole  d'Amérique;  l'autre,  dite  rviphle  fédatrag'; 

paraît  venir  de  Gallicic. 
Le  napbte  d'éclairage  a  la  composition  cenlé^imsle  du  gtz  bléfltnt 

c'est  un  mâIaD|;e  d'un  grand  nombre  de  proJDîti  incolore*  qui  ptfMot 
è  la  dUtillatton,  laquelle  commence  i  72*  et  monte  «iccewlrciueiit 

1.  icm,  f.  m.  —  Journal  dt  Pf^rmatii  tt  -'t 
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jusqu'à  210<'.  La  densité  de  ce  corps  est  0,7356;  sa  vapeur  déUme  u 
coDtact  d'un  corps  enflammé. 

Sur  U  prodneUon  de  la  mélaMe  djuui  Vesirmenom.  dn  «wra  de  fe* 

teraye,  par  M.  0TAMMER  (1). 

L'auteur  dit  qu'au  nombre  des  causes  qui  font  tourner  le  sucra  « 
«mélasse,  il  faut  comprendre  la  présence  des  sels  contenus  dans  l'en 
employée  pour  épuiser  les  pulpes. 

U  propose,  en  conséquence,  pour  laveries  pulpes,  d'utiliser  h  n- 
peur  condensée  provenant  des  appareils  d'évaporation. 

Sur  le  Tielet  éthylénlqae,  par  M.  Man  ▼•OBIi  (t)» 

On  trouve  dans  le  commerce  un  violet  connu  sous  le  nom  de  (ta  ^ 
de  dahltûy  découvert  par  M.  Hofmann  en  faisant  agir  i'iodure  ou  lebn* 
mure  d'étbyle  sur  la  rosaniline  et  ses^sels.  L'auteur  a  cherché  à  rm* 
placer  I'iodure  d'étbyle  par  un  agent  plus  économique.  Des  tenlatiis 
faites  avec  le  cblorure  d'étbyle  et  avec  les  sulfures  et  le  sulfhydraieds 
sulfure  d'étbyle  sont  restées  sans  résultat;  la  rosaniline  n'était  pas  itti- 
quée  dans  ces  conditions.  L*auleur  aalors  pensé  à  substituer  les  compostf 
étbyléniques  aux  composés  étbyliques.  Lorsqu'on  soumet  à  la  disiilIatioB 
la  rosaniline  ou  ses  sels  avec  du  bromure  ou  de  I'iodure  d'étbylèDe^fl 
ne  se  produit  après  quelque  temps  qu'une  action  très-faible,  au  moini 
en  apparence,  à  cause  de  rinsolubilité  de  la  rosaniline  et  de  ses  Mb 
dans  ces  agents;  mais  si  l'on  décante  et  si  l'on  reprend  la  masse  solide 
par  l'alcool,  on  obtient  une  solution  violette  présentant  les  carae- 
tores  du  produit  obtenu  avec  I'iodure  d'étbyle.  La  transformation  ert 
plus  rapide  lorsqu'on  opère  sur  une  solution  alcoolique  de  rosaniline. 

Le  cblorure  d'éthylènc  n'agit  pas  sur  la  rosaniline,  néanmoins  il  se* 
rait  possible  de  l'utiliser  pour  obtenir  le  même  violet  en  le  faisant  agir 
sur  l'aniline  (M.  Natanson  a  déjà  indiqué  qu'il  y  a  réaction)  et  en 
soumettant  le  produit  obtenu  à  l'action  des  agents  qui  produisent  U 
rouge  d'aniline.  En  effet,  en  traitant  le  produit  par  l'acide  arséniqae, 
on  obtient  un  violet  qui  passe  facilement  au  brun,  mais  qui  ne  teint 
pas.  Cette  couleur  se  détruit  par  les  alcalis. 

Le  cblorure  d'acétyle  et  le  cblorure  de  benzoïle  n'agissent  pas^^ensi- 
blement  sur  la  rosaniline  ;  néanmoins  en  employant  le  cblorure  d< 

(1)  Poîytech.  Journal^  t.  CLxxiij  p.  58.  —  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimit 
t.  II,  4*  série,  p.  75. 

<5)  Jmrnal  ^ûr  prakfische  Chemie,  t.  xciv,  p.  450  (1865).  N»  8. 
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et  une  solution  alcoolique  de  rosaniline,  ce  qui  donne  nais- 
sance à  de  l'éther  benzoïque  et  à  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
une  matière  colorante  qui  teint  la  laine  .en  brun  rouge  avec  un  reflet 
Uea;  ces  nuances  sont  très-brillantes. 

ftar  rozydatloii  un  eaoatebotie)  par  M.  JotaB  SPULLER  (i). 

n  7  a  quatre  ans  euTiron,  M.  Hofmann  a  comnmniqué  à  la  Société 
chimique  de  Londres  une  note  intéressante  sur  Taltération  de  la 
gntta-percha  an  contact  de  l'air.  M.  Jobn  Spîller  a  en  récemment  Too- 
easion  d'examiner  Taltération  du  caoutchouc  dans  les  mômes  condi- 
tions. Les  matières  sur  lesquelles  M.  SplUer  a  porté  son  attention  sont, 
^ne  part^  une  étoffe  imperméabilisée  par  le  caoutchouc  et  récem- 
ment préparée;  d'autre,  part,  la  môme  étolTe  abandonnée  à  i*air  pen- 
dant six  années.  Traitées  par  la  benzine,  ces  deux  étoffes  se  compor- 
tent d'une  façon  toute  différente.  La  première  a  laissé  comme  résidu 
on  tissa  de  coton  parfaitement  blanc,  et  la  benzine  évaporée  a  fourni 
nne  couche  parfaitement  élastique  de  caoutchouc  pur;  la  seconde,  au 
ccnitraire,  a  laissé  comme  résidu  des  fibres  de  coton  colorées,  et  Téva- 
poration  de  la  benzine  a  fourni  une  résine  d'un  jaune  brunâtre,  cas- 
sante et  analogue  à  la  gomme-laqne. 

Cette  substance^  produit  de  la  métamorphose  du  caoutchouc,  est 
soluble  dans  raleool,  surtout  à  chaud,  dans  l'esprit  de  bois^  le  chlore* 
fonne  et  la  benzine.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  Tessence  de  téré- 
benthine, le  sulfure  de  carbone  et  Féther.  Les  solutions  alcalinesi 
même  carbonatées,  la  dissolvent,  et  les  acides  la  précipitent  de  ces 
solutions;  elle  fond  au-dessous  de  100**  et  donne  à  la  distillation  une 
huile  ambrée  et  de  Teau,  ce  qui  prouve  qu'elle  renferme  de  l'oiy» 
gène.  Soumise  à  l'analyse,  elle  a  donné  des  nombres  qui  se  rappro- 
chent beaucoup  de  ceux  trouvés  par  M.  Hofmann  pour  l'un  des  échan- 
liltons  de  gutta-percha  oxydée  qu'il  a  examiné. 

Voici  ces  nombres,  mis  en  parallèle  des  nombres  de  If.  Hofmann  : 


Gaoutchoac. 

Gntta-percbt. 

Carbone 

64,00 

62,79 

Hydrogène 

8,46 

9,29 

Oxygène 

27,54 

57,92 

On  ne  saurait  attribuer  à  celte  matière  une  formule  déterminée, 
mais  on  doit  la  considérer  comme  formée  par  l'oxydation  du  caout- 

<i)  Jovmal  of  the  Chemical  Society.  Février  1864,  p.  44. 
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chouc  au  contact  de  l'oxygène  atmosphérique,  de  la  même  façon  qm 
les  résines  se  forment  par  Tox  y  dation  des  huiles  essentielles. 

Préparatf on,  aa  moyen  da  «aontetaoae,  d-ane  matière  émre^  wwmmà  I  ^ 

remplaeer  riToire,  les  on,  la  eome,  le  ImU  d^bème,  ete.»  If 

par  BUM.  F.  et  Th.  HURTSICI  (1).  1^ 

Le  caoutchouc  (ou  la  gutta-percha)  est  découpé  en  petits  morcean,  *^ 
lavé,  et  dissous  dans  un  de  ses  dissolvants,  tels  que  le  chloroforme,  Il 
sulfure  de  carhone,  la  benzine  ou  Tessence  de  térébenthine.  Pour  li 
préparation  d'un  produit  blanc,  on  doit  employer  le  chloroforme.  la 
dissolution  se  fait  dans  un  vase  bien  fermé;  tout  en  remuant  contt 
nuellement  la  masse,  on  y  fait  arriver,  par  un  tube  plongeant  jusque  j 
fond  du  vase,  un  courant  de  chlore  gazeux  jusqu'à  ce  que  la  pfttaik 
pris  une  teinte  uniforme  d'un  jaune  clair.  On  la  déverse  alors  dauttà 
autre  vase,  où,  tout  en  la  remuant  sans  cesse,  on  la  lave  avec  de  ht 
cool;  on  obtient  ainsi  une  masse  assez  solide,  blanche  et  légère,  i(i.^ 
est  du  caoutchouc  modifié  par  l'action  du  chlore. 

On  peut  arriver  au  môme  résultat  en  faisant  passer  le  caoDtdMM 
non  découpé  entre  des  laminoirs  chauffés,  puis  le  mettant  daûte 
vases  remplis  d'eau,  et  couverts  dans  lesquels  on  fait  arriver  uneoRr 
rant  de  chlore  jusqu'à  saturation.  La  masse  est  séchée ,  puis  lavée  à 
l'alcool  comme  précédemment. 

La  pâte  ainsi  obtenue  est  de  nouveau  délayée  dans  un  peu  de  chfe* 
reforme  et,  selon  qu'on  veut  préparer  des  produits  plus  ou  moini 
denses^  additionnée  de  quantités  variables  de  chaux,  d'écaillés  dlrai- 
tres,  de  marbre,  d'oxydes  métalliques,  de  spath  pesant,  d'argile  ou  de 
sulfate  de  plomb. 

Le  mélange  est  convenablement  trituré  et  pétri,  puis  pressé  dans 
des  formes  pour  façonner  les  différents  objets  qu'on  veut  fabriquer, tds 
que  boutons,  poignées  de  cannes,  manches  de  couteaux,  billes,  ton* 
ches  de  pianos,  etc. 

Pour  fabriquer  des  objets  noirs  ou  colorés,  on  ajoute  au  mélange  les 
matières  colorantes  convenables. 

La  masse  blanche  ou  colorée  ainsi  préparée  peut  parfaitement  rem* 
placer  l'ivoire,  la  corne,  les  os,  le  bois  d'ébène,  etc.  On  peut  la  scier, 
la  couper^  la  travailler  au  tour  et  la  polir» 

(1)  Bayer,  Kunst  und  Gtwerhehlatt,  1865,  p.  273.  —  Dingler,  PolyU  Journal; 
t.  CLUVI,  p*  482. 
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H.  A.  Cherallier  (de  la  Sûciiilâ  d'encouragement  de  Paris]  a  reoda 
Dpte  réceminent  de  l'emploi  d'une  pâle  faile  avec  de  la  sciure  de 
E  et  du  saog,  pour  la  Tabricatioa  d'objels  moulins  ea  bois  artificiel. 
B  docteur  Wiederhold  croit  qu'on  déviait  donner  la  prûrércncc  à  Is 
B  de  papier,  dont  la  préparalion  est  plus  simple  et  moins  coûteuse. 
:  les  Nmie  Gewerbe-Blaetler  (1865,  n*  34),  ce  savaiil  foil  les  re- 
loues suiTantes  : 

:  L'emploi  de  la  paie  de  hois,  telle  qu'on  la  livre  aui  fabriqnes  ds 
ier,  simplifierait  beaucoup  la  fabrication  des  objets  moulins;  cetl» 
i  ayant  été  exprimée  forlement  dans  des  toiles,  est  déjà  irës-cooi- 
^clG.  Sa  consistance  devient  encore  bien  plus  grande  si  l'on  imprègot 
la  masse  avec  uue  solution  étendue  de  colle-forte;  lualgrâ  cela,  elle 
tempUt  eiactoment  les  moules  et  en  reproduit  tous  les  délaib.  Let 
,  après  avoir  éié  sécbéî,  sont  recouverts  de  plusieurs  coucher 
a  vernis  épais  à  l'huile  de  lia,  que  l'on  applique  â  chaud  cl  qui  lef 
1  imperméables  à  l'eau,  Loisqu'ils  sont  bieu  secs,  ils  peuvent  étra 
î  ou  recouverts  d'une  couche  de  peinture  &  rbuile>  puia  vois. 

■  La  pâte  de  bois  présente  encore  l'avanlage  de  se  prfiter  à  toutes 
lortes  de  teintures,  telles  qu'imitation  de  noyer,  do  palissandre,  etc. 
Dans  ce  cas,  il  est  i^vident  que  la  leinlure  doit  élre  Paile  arant  l'appli- 
cation du  vernis  à  l'huile  de  lin  ;  on  peut  mtniù  teindre  la  pSIe  aiaiit 
flO  la  presser  dans  les  moules.  » 

?  PsiiOeatlon  de  la  «rAInae  des  os,  por  M.  DKIXO  (1). 

La  graisse  que  l'on  extrait  des  os  conlîeut  beaucoup  d'impuretés, 
telles  que  des  maliÈrcs  visqueuses,  de  la  gillatine,  dont  il  est  trés-difS- 
cile  de  la  débarrasser.  Comme  la  gélatine  ticol  pour  ainsi  dire  le  milieu 
eatre  l'huile  et  l'eau,  il  s'ensuit  que  l'huile  impure  eilraile  des  OS 
contient  toujours  une  quantité  notable  d'eau.  Tous  lea  moyens  de  pu- 
HflcatiOD  actuellement  employés  laissent  beaucoup  à  désirer;  ils  sont 
Mufont  trèt-coùteux.  L'auteur  propose  une  méthode  nouvelle  qui  a» 
recommande  à  la  fois  par  «a  fkcile  exécution,  sa  rapidité  et  par  le  pea 
de  tms  qu'elle  occasionne.  Ce  procédé  repose  sur  la  décomposition  d* 


(l)  I&i|^,  Polyteetm.  Journal,  I.  n.uvr,  p.  i82. 
(I)  DeutnAi  GevtriuUiiitg,  U6S,  n*  0. 
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la  gélatine  par  un  courant  électrique;  voici  comment  on  peut  opéiar 
dans  la  pratique  : 

Dans  une  chaudière  en  cuivre  bien  décapée,  on  met  Thuile  qQ*ii 
s'agit  de  purifier,  on  la  chauffe  vers  40o,  puis  on  y  ajouta,  ponriOOki- 
iogrftmmes  d'huile  brute,  de  250  grammes  jusqu'à  1  kilogranma  (w 
Tant  qu'elle  est  plus  ou  moins  impure)  d'acide  milfuriqae  étonda  di 
iO  parties  d'eau.  On  place  ensuite  dans  la  chaudièro  des  pUqaM  11 
zinc,  de  telle  manière  que  leur  surface  de  contact  arec  le  cuiviefll  ' 
aussi  grande  que  possible  et  que  la  surface  totale  du  linc  soit  à  |et 
près  la  moitié  de  celle  du  cuivre.  Le  courant  électrique  qui  fnaà 
naissance  agit  rapidement,  et  il  se  forme  à  la  surface  du  liquida  ans 
écume  d'autant  plus  abondante  qu'il  contient  plus  de  gélatine;  ami 
ne  doit-on  pas  remplir  complètement  la  chaudière.  L'huile  puriiéôii 
sépare  peu  à  peu  et  vient  surnager,  tandis  que  les  produits  de  k  dfr 
composition  de  la  gélatine  se  dégagent  en  partie  sous  forme  gaMOA 
ou  se  rassemblent  dans  l'eau  qui  reste  au  fond  du  vase;  cette 
renferme  en  outre  le  sulfate  de  zinc  qui  s'est  formé.  Lorsque  1' 
e^  terminée,  ce  qu'on  reconnaît  facilement,  on  décante  l'huile,  oaIi 
hdsse  reposer  quelque  temps,  enfin  on  la  filtre;  elle  est  aloiï  prttaA 
être  livrée  au  commerce. 

L'huile  n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique,  elle  deiiaL 
seulement  un  peu  plus  épaisse,  ce  qui  n'a  aucun  inconvénient ponr 
son  emploi. 

Cette  méthode  de  purification  peut  encore  être  employée  avec  ava» 
tage  pour  la  graisse  que  Ton  obtient  en  traitant  les  os  par  la  va|Ntf 
d'eau,  qui  se  compose  d'un  savon  calcaire,  de  gélatine,  d'eau,  ete.,  é 
qui  ne  renferme  que  de  3  à  10  p.  %  d'huile.  L'huile  qu'on  extrait 
ainsi  est  très-épaisse  et  môme  quelquefois  solide,  parce  que  la  baate 
température  et  la  longue  durée  de  la  vaporisation  rendent  tous  fitf 
corps  gras  plus  ou  moins  durs. 

manchiment  de  la  laine  (1). 

M.  DullOy  de  Berlin,  vieut  de  signaler  un  moyen  économique  da 
blanchir  la  laine  brute  naturelle,  et  d'imiter  ainsi  la  laioe  dHia 
blanc  éclatant  que  l'Angleterre  livre  au  commerce. 

On  plonge  la  laine  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  1 
laquelle  on  ajoute  une  quantité  convenable  de  bicarbonate  de  sonday 
puis  on  chauiTe  doucement.  11  se  dégage  bientôt  de  l'acide  carboni^ 

(1)  Pohjtechn.  Notizblatt,  1865,  p.  205. 
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que,  tandis  qu'il  se  forme  de  l'hydrocarbonatc  basique  de  magnésie 
qui  s'attache  aux  filameots  de  la  laine  et  les  colore  en  blanr.  I.a  laine 
ne  perd  évidemment  rien  de  son  poids. 

Pour  100  kilogrammes  de  laine,  on  peut  employer  o  kllograumies  de 
sulfate  de  magnésie  dissous  dans  une  quantité  d*cau  suftisanie.  o(  3  ki- 
logrammes et  demi  de  bicarbonate  de  soudo.  On  chaniTe  vers  oO*",  puis 
on  laisse  refroidir^  la  majeure  partie  du  précipité  se  dépost^  sur  la  laine, 
à  la  surface  de  laquelle  il  adhère.  Cette  fixation  de  carl^onato  do  ma- 
gnésie ne  parait  affecter  en  rien  la  douceur  et  la  souplesse  de  la 
laine. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 
0ar  le  saere  db  palmier,  psr  If.  OE  TBIT. 

On  extrait  ce  sucre  du  palmier  d'Aron  {Arenya  sacclmifera),  dans  l'in- 
térieur de  l'île  de  Java.  Pour  cela,  aussitôt  que  le  palmier  commence 
à  fleurir,  ca  Cûi:;,e  une  p'irlie  de  la  tige  qui  pi^itc  l;i  I!  M;r,  il  mifI  de 
l'enlaflle  i:a  =-c  qu'on  r.M;oit  dans  des  cannes  do.  Ijnihl.  m  i.iv.ii.ii.lc- 
luent  eî::-:-25  a  \'x  iiUi'ri  pour  enip»"i:lier  l.i  f-'nn.Milalion.  '  ri  vi-»r3C 
ensui'.'j  .e  ,  :£  5-:.-:  -^r.?  *jî  ;j.ia:.:jjs  en  l«-r,  e(  on  i'j'jj.ii.-.ti:  riar  »-i"»po- 
raticn  i  c—  ci.  .r.i  i.:i:.  ç  :.z.t'.i^.i  ïiii.d-ivà  ùv.  \\'ik(:i  ù\  ::;**i''  i/...nj!jo 
aric<l  j. 

*--   -  -  ■   -■ 1  -  -  -  -  .:-..'-    -  ;  -,'ii4.tô.  .'Li  1  . ,  ../,  ■'.  j     ••  .  .•:.  -^.rit, 
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Se  l'inOaenee  da  plat  rase  sur  la  e«Bipo«ltlOB  des  vIjms 

par  M.  «.  CHAJffCEIi  (1). 

Une  commission  composée  de  MM.  Bérard,  Chancel  et  Cauvy,  a  élé 
chargée  en  1854  d'étudier  le  plâtrage  des  vins,  et  a  fait  un  rapport 
à  ce  sujet  à  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier.  M.  Chancel  fait 
remarquer  que  les  conclusions  de  ce  rapport  ont  élé  reproduites,  en 
ce  qu'elles  ont  d'essentiel,  dans  le  travail  récent  de  MM.  Bussy  et  Bai- 
gnet  (2).  Ce  travail  ayant  eu  pour  objet  l'examen  de  l'action  dn  plaire 
sur  le  vin  ou  sur  l'eau  alcoolisée  saturée  de  (artre^  à  la  températaie 
ordinaire,  parait  à  l'auteur  insuffisant  pour  expliquer  ce  qui  se  passe 
en  réalité  dans  la  pratique.  En  effet,  le  plâtre  est  hàbUuellement  (goaié 
à  la  vendange  en  saupoudrant  le  raisin  au  moment  du  foulage,  et  la 
réaction  se  prolonge  durant  toutes  les  phases  de  la  fermentation. 

L'auteur,  qui  poursuit  des  recherches  sur  les  phénomènes  de  la 
vinification,  expose  quelques  résultats  relatifs  à  la  question  du  plâ- 
trage qui  lui  paraissent  prouver  qu'on  arriverait  à  des  résultats  er- 
ronés si  l'on  voulait  juger  la  question  du  plâtrage,  tel  qu'il  est  prati- 
qué, d'après  les  données  .fournies  par  l'étude  de  l'action  du  plâtre  sur 
les  vins  ou  sur  Teau  alcoolisée. 

La  quantité  de  raisin  du  Midi  qui  fournit  un  litre  de  vin,  contient 
environ  8  à  9  grammes  de  tartre.  Ce  litre  de  vin  ne  contient  cependant 
que  2  grammes  à  2,  5  de  ce  sel.  Il  reste  donc  dans  le  marc  une 
grande  quantité  de  bitartrate  de  potasse. 

L'auteur  a  cru  devoir  étudier  la  solubilité  de  la  crôme  de  tartre  à 
diverses  températures  et  dans  des  conditions  variées.  Voici  quelques 
nombres  afférents  aux  quantités  de  tartre  dissoutes,  exprimés  en 
grammes,  par  litre  d'eau  pure  ou  d'eau  alcoolisée  à  10,5  p.  %. 

Températare. 

0» 
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La  solubilité  diminue  encore  lorsque  la  proportion  d'alcool  augmente. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  408  (1805). 

(2)  Voir  dans  ce  volume,  p.  78  (Juillet  1865). 
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latrÉs. 

•  Le  tableau  des  solubililés,  donné  plui  baul,  D«  «uroi  pM  pour  iudi- 
Declaquantilâ  de  taitie  qu'un  vin  pourra  wnLanli',  car  Ift  uminmt 
arliede  la  cri^me  de  tartre  est  iiitenue  danï  lu  pulpe  du  raUi»,  qui  114 
l'abandonne  au  liquide  que  lorsqu'elle  *  été  dàu|jr^£u  ou  d^trullii 

tar  la  fermeolalion. 
Aussi  les  vins  blancs  ou  rog<^s  qui  Q'ont  point  hnimuiÂ  Mr  lie  w»rc 
BG  contiennent  que  la  tnoiiii;  environ  de  U  créai*  4«  tajlnt  iwwtwii»« 
'dans  les  vins  rouges  qui  oot  fermenté  Ju«qu't  U  ttu  sur  1«  ww:. 

Eq  résumé,  dit  l'auteur,  le  plâtre,  t«l  qu'il  «M  uwplo)é  dau*  la  ffit- 
tiqufl,  produit  les  effets  suivants  ; 

1°  Il  fait  passer  du  marc  dans  le  via  J«  tawiié  d«  l'a^^idi:  l«rU-i^v« 
qui,  sans  son  intervention,  resterait  dans  le  waïc  à  ]'itUi  de  liu  U*;  i 

2"  Il  augmente  le  degré  acidimélrique  du  viu,  tu  «vjfv  J»  wvltvi 
el  en  assure  la  stabilité  ; 

3*  Il  introduit  dam  le  vin,  tous  forme  d«  tulfult:,  la  w»i>iw<(  paitia 
de  la  potasse  qui  se  trouve  dani  I«  luuc  à  l'Cial  d«  lutjuUaW. 
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CoBScrYAtlon  des  crains  danii  l'air  raréflé,  par  ■■•  MAnrWEMt  (1). 

L'appareil  employé  par  M.  Louvel  coosisle  simplement  eu  un  ou  plu- 
sieurs cylindx'es  en  tôle»  munis  à  leur  partie  supérieure  d'un  trou 
d'homme  pour  l'iatroduction  des  grains^  et  à  ia  partie  inférieure  d*UBj^ 
trémie  pour  la  sortie  de  ceux-ci. 

On  fait  le  vide  dans  ces  cylindres  au  moyen  d'une  pompe  aspiraotei 

La  commission  chargée  de  Texamen  de  ce  procédé  et  présidée  JKJ 
M.  le  maréchal  Vaillant,  de  l'Instilut,  a  constaté,  à  ce  qu'il  parait  : 

{"*  Qu'un  vide  suffisant  se  maintient  dans  les  appareils  pendanl  iir.4 
mois  «t  plus; 

2°  Que  tous  les  insectes  parasites,  et  notamment  le  ckarançon,  otf] 
été  détruits  rapidement  et  complètement  dans  Pair  très-raréflé  di 
cylindres; 

3"*  Que  la  conservation  des  grains  a  été  complète  pendant  les  ib  ] 
mois  qu'ont  duré  les  expériences. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE,  MÉDICALE  ET  PHARMACEUTIQUE. 
Saur  le  principe  actif  du  curare^  par  AI.  PREYER  C2}. 

L*auteur  a  extrait  de  plusieurs  espèces  de  curare  un  môme  alcalc^ 
cristallisable,  formant  des  sels  cristalUsables.  Il  a  appelé  ce  principe  11 
curarine. 

M.  Preyer  obtient  la  curarine  en  traitant  le  curare  par  l'alcool  bouil- 
lant, distillant^  reprenant  le  résidu  par  l'eau  distillée,  filtrant  et  pré- 
cipitant le  liquide  filtré  par  le  bichlorure  de  mercure;  le  produK  ob- 
tenu, bien  lavé,  est  traité  par  l'hydrogène  sulfuré^  qui  met  en  liberté 
le  chlorhydrate  de  curarine,  qu'on  peut  purifier  par  cristallisation. 

La  curarine  paraît  avoir  la  formule 

Elle  bleuit  faiblement  le  tournesol,  est  colorée  en  bleu  par  l'acide 
sulfurique,  réaction  caractéristique  qui  permet  de  découvrir  fadle- 

(1)  Les  Mondes,  18(75,  t.  vra,  p.  136,  4«  livraison. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1346  (1865). 
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tion  n'est  pas  un  caractère  suffisant  ;  il  faut,  en  outre,  qu'il  y  ait  mo- 
dification et  que  la  fibrine  dissoute  ne  soit  plus  accusable  par  [l'acide 
azotique  pour  que  Ton  puisse  se  prononcer  sur  la  qualité  de  la  pep- 
sine. Bw« 

0ar  la  ealtvre  de  l^oplam  daiui  la  havie  Éf^yptet 

par  M.  GASTlMEIij  Directenr  da  Jardin  d'acclimatation  da  Caire  (i). 

L*opiuni  de  la  haute  Egypte,  qui  jouissait  autrefois  d'une  si  grande 
réputation,  est  devenu  aujourd'hui  très-pauvre  en  morphine;  il  n'en 
contient  plus  que  3  à  4  p.  %,  L'auteur  attribue  la  cause  de  cet  ap- 
pauvrissement à  des  arrosements  trop  fréquents,  qui  rendent  les  sacs 
de  la  plante  très-aqueux  et  les  principes  médicamenteux  trop  délayés, 
et  aussi  aux  incisions  qui  seraient  pratiquées  aux  capsules  à  une 
époque  trop  peu  avancée  de  la  maturité. 

M.  Gastinel  a  essayé  la  culture  de  la  graine  de  pavot  à  fleurs  blan- 
ches de  la  haute  Egypte,  dans  les  conditions  les  plus  nonnales,  et  il  a 
obtenu  un  opium  contenant  10  p.  %  de  morphine. 

Des  graines  de  la  première  récolte  ont  été  semées  et  cultivées  de  la 
même  manière,  et  une  partie  de  ces  graines  a  fourni  nne  variété  de 
pavot  à  fleurs  violettes  donnant  un  opium  à  12,20  p.  %  de  morphine. 

Il  parait,  d'après  cela,  qu'il  serait  facile  de  restituer  à  l'opium  de  la 
haute  Egypte  son  ancienne  renommée. 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie ^  4*  sér.^  1. 1,  p.  415. 


[tuLiTiH  n  lA  m\in  mmu  n  pabik 


MEMOIRES  PRÉSENTES  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
4«rl*èB  ehlorca  do  la  hMiiiInc,  ptt  N.  Ent.  JI.1lcri^i«CM  |H. 

M.  Hugo  Muller  a  indiqué,  il  7  a  quelques  amiëi'ii  (!),  uue  toéllioils 
Irès-aTan  loge  use  pour  effectuer  la  subslilulion  du  dilorc  A  IliixlrCiii^Qt 
Mans  les  coaiposi^s  organiques.  Celle  mélbode,  ijni  toatitit  h  Mm  igir 
Se  cblorare  d'iode  ou  11  émc  simiilcineut  le  chlore  en  fréteiias  ila 
I'{ode,  a  ù^6  appiiquiïe  à  un  cerlain  nombre  de  corpi  (rtt-diver*,  i^utrc 
aDires  à  l'acide  act-tique,  A.  l'acide  beuzoTque,  au  *uirure  dti  atrhoat, 
i  la  benziae.  Avec  celle  dcrniiïre  subilaiice,  U.  HÛlIer  dll,  mim  uHt9 
àélai],  qu'il  a  obtenu  les  coaipog^s  C'tllV:i,C"ll«Cl>,C*>t|)<;i>,  Cl  ^IM 
^imis  le  cas  où  un  cicès  de  chlore  a  été  etn^lo^é,  Il  m  produit  uu  (ma> 
^iflque  composé  crislaUio  (3).  Avant  réjf&é  Itt  t%ffMélM*,  fti  fU 
(les  faits  que  je  rapporte  plus  loio  le  dëmontreitl)  qu«  «  t«rp«  cri)<*[' 
Itsé  est  nou  pas  un  produit  ultime  de  lubtliloli'ïi)  du  cljloi»,  nmlt 
«implemcnl  de  la  benzine  bicblorfe.  Dam  cci  coadtlfttiu,  J'«l  cntrepcli 
TtSIudc  de  ces  composés,  cl  j'ni  réuMi  à  ea  oUcnir  tut  ecrUdo  imu.Im'*. 
La  benzine  qui  m'a  seni  pour  cei  cip4:rieiicM  £U1I  frt*HW0t)bUm«t»t 
pure;  elle  cristallisait  en  entier  1  une  tenipt^ralurit  voMu*  é*  —  (3*, 
Pour  effectuer  la  Ëulutilution  du  dtlure,  «a  pUcc  Ja  ImmwIih,  A  la- 
quelle on  a  ajouté  une  petite  «juatiUlé  d'iode,  «Uni  mi«  tA/mttê  Uilni\4ê 
qu'un  rérrigéraul  ascendant  fait  couimaitituer  atec  un  «ffUMitlt  pr9fr9 
i  condenser  l'acide  cbloibvdrique.  Au  tuojtn  d'un  ll«bc  Ill4  t  ta  Iv- 
bulure  et  plongeaoi  jusqu'au  rotu)  de  U  airttot,  ma  taM  |>aM<(r  4* 
chlore  sec  dans  le  liquide.  Il  e*t  boa,  pmdant  lea  fniaàttt  WMHMilif 
de  chauffer  légèrement  le  mélafige,  omî*  ttU  iMicfll  M«MM  )«MllU, 
la  lempérature  du  liquide  t'i^Utaiil  npid-mk^nl  p«r  U  ttd  mimM  àt  U 
réaction.  L'absorption  du  gu  k  bit  «le^  atm  ti%itUrit4  fmi$^^»',  «U* 

(1)  Les  Taiis  qoi  font  t'otiet  de  mue  >«4«  « 
ddmiqne  le  18  joiliet. 

(S)  Journal  0/  Ihi  Chtmic9l  SiX'îfy,  U  if ,  ^  U- 
(3)  Bépertairt  dt  CKimit  fvt,  p.  431  ;n*fj. 
ROcr.  Sta.,  T.  It.  IS^  —  lec  OJV. 
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est  assez  exacte^  qaand  l'opération  est  bien  condnîle,  pour  que  Tacide 
chiorhydrique  qui  se  produit  et  que  Ton  recueille  8oit  exempt  de 
cblore.  Aussi  peut-on,  sans  inconvénient^  opérer  dass  riolérieiir  d*QD 
laboratoire. 

Tant  que  Ja  quantité  de  cblore  que  Ton  a  fait  agir  n'est  pas  de  beau- 
coup supérieure  à  celle  qui  correspond  à  la  transformation  de  la  ben- 
zine employée  en  benzine  monocblorée,  la  masse  reste  liquide  en  se 
refroidissant;  mais  l'action  étant  poussée  aa  delà,  oo  ▼<rfl  le  col  de  la 
cornue  se  garnir  de  cristaux  qui  apparaissent  également  dans  le  liquide 
si  on  laisse  celuf-^  se  refroidir,  et  qui  peuvent,  lorsqu'on  arr£te  le 
courant  de  cblore  au  moment  convenable^  être  assez  abondants  posr 
que  le  tout  se  prenne  en  masse.  Ces  cristaux  sont  de  la  benâne  bi- 
cblorée.  Conlinue-t-on  à  faire  passer  le  gaz,  on  constate^  pendant 
le  refroidissement  du  liquide^  que  la  quantité  de  ces  cristaux  dimi- 
nue, ce  qui  correspond  à  la  présence  dans  le  mélange  d'une  gnide 
proportion  de  benzine  tricblorée  liquide.  Le  cblore  agissant  ioujûoii, 
la  masse  redevient  plus  facilement  solidifiable  :  la  benzine  tricblorée 
liquide  s'est  transformée  en  benzine  quadricblorée  solide.  A  partir  de 
ce  moment  on  n'observe  plus  de  cbangement  très-notable  dans  l'ap- 
parence du  produit.  Ces  modifications  dans  l'état  physique  sont  tiës- 
utiles,  comme  je  le  dirai  plus  loin,  pour  isoler  les  nos  des  aatrei 
quelques-uns  des  produits  qui  se  sont  formés;  la  distillation  fraction- 
née seule  serait,  dans  le  cas  actuel,  fort  insufôsaute,  à  cause  de  la  né- 
cessité d'employer  beaucoup  de  matière,  à  cause  surtout  de  la  com- 
plexité du  mélange. 

Cette  complexité  est  plus  grande  qu'on  ne  serait  porté  à  le  croire 
tout  d'abord.  Les  corps  signalés  par  M.  Mûlier  sont  accompagnés  de 
beaucoup  d'autres  :  d'une  part,  de  produits  iodés;  d'autre  part,  de 
produits  chlorés  isomères  des  précédents,  car,  pour  la  benzine  comme 
pour  la  naphtaline  et  d'autres  carbures,  il  y  a  plusieurs  composés  dif- 
férents qui  correspondent  à  une  môme  formule. 

La  formation  des  produits  iodés  est  facile  à  démontrer*  lisse  décom- 
posent lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière. 
Si  donc  on  expose  au  soleil  une  certaine-quantité  du  mélange  incolore 
et  privé  d'iode  libre  par  la  potasse,  on  le  voit  se  colorer  rapidement 
en  violet  par  de  l'iode  mis  en  liberté.  11  en  est  de  môme  quand  on  lai 
fait  subir  l'action  de  la  chaleur  ;  aussi  peut-on  avoir  recours  à  celte 
dernière  action  pour  se  débarrasser  des  produits  iodés. 

Quant  à  l'existence  de  plusieurs  composés  isomériques,  elle  me  pa- 
rait mise  en  évidence  par  un  certain  nombre  de  faits  que  j'ai  obsenés. 
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Toulefoi»,  i  cause  de  la  irop  petite  quanlilé  de  produit  que  j'ai  eue 
ft  ma  disposilion,  je  n'ai  pu  encore  obtenir,  dans  un  élal  de  pureté 
suffisante,  ua  second  corps  isomËre  de  l'un  de  ceux  que  je  décris  plus 
loin,  ceuï-ci  se  produisant  en  bien  plus  grande  abouJance.  Je  me 
borne  ici  à  signaler  ce  fait. 

s  corps  que  j'ai  isolés  jusqu'ici,  et  que  je  présente  à  la  Société, 
I  correspoDilent  aux  formules  suivaoles  : 

C"HSCI,C"HM;iî,C"''I|3CI',Ct>a'C|i,C'ïHCI». 

Si  OQ  ajoale  i  cette  liste  le  chlorure  de  carbone  CCI",  obtenu  par 
U.  Miillor  (!)  en  faisant  agir  le  perchlorure  d'autimoioc  sur  la  ben- 
ïine,  on  a  la  séiie  coaipléte  des  dérivés  cblorés  de  ce  carbure. 

TJeniine  monoehiorée.  —  Pour  la  préparer,  on  npi>rc,  ainsi  que  je  l'ai 
ifit,  en  ayant  soin  seulement  de  distiller  de  temps  en  temps  le  liquide, 
afin  de  séparer  ce  qui  prisse  au-dessus  de  130°.  De  celle  manière  on 
soustrait  la  beoïine  monocblorée  à  l'acliou  ultérieure  du  courant 
gazeux  et  on  évite  sa  Iransformalion  en  produils  plus  riches  en  chlore. 
Dès  qu'on  a  recueilli  assez  de  liquide,  on  le  décolore  en  l'agiiant  avec 
iquelques  fragmenls  de  potasse  caustique.  Dans  cet  étal,  il  n'est  pas 
,  encore  privé  d'iode,  puisqu'il  renferme  des  traces  de  composés  iodo- 
. substitués;  pour  l'en  débarrasser,  il  sufBl  d'exposer  pendant  quelques 
jours  le  flacon  au  boleil  :  les  composés  iodés  se  délruisenl,  l'iode  de- 
vient libre  et  est  alors  absorbé  par  la  potasse.  La  chaleur  exerçant  la 
même  aelion  que  la  lumière,  on  peut,  pour  aller  plus  vile,  mettre  le 
produit  dans  Iles  tubes  scellés  et  le  ciiaufTer  au  bain  d'huile  à  une 
tempéralure  élevée.  Bien  que  ces  précautions  n'aient  pour  but  que 
d'enlever  des  quantités  (rès-Fuibles  d'iode,  elles  sont  indispensables  si 
l'oaveut  oblenir  un  liquide  qui  ne  se  colore  pas  à  la  lumière.  Le  produit 
est  alors  soumis  à  une  dislillalion  fractionnée;  on  en  sépare  un  liquide 
bouillant  vers  13G',  et  donl  l'analïse  conduit  à  la  formule 
I  C'ÏHSCI. 

La  benzine  monocblorée  est  un  liquide  incolore,  trés-réfringent  et 
doué  d'une  odeur  qui  rappelle  ccile  des  amandes  améres.  Elle  est  in- 
soluble dans  l'eau,  mais  sjlublc  dans  l'élher  et  l'alcool. 

L'acide  azotique  fumant  l'allaque  énei^iquemenl  en  donnant  un 
dériré  Ditré  semblable  &  celui  que  M.  Hiche  a  obtenu  avec  le  cblorurc 
de  phénjle  (2). 

(1)  hépertoite  de  Chimie  pwe,  p.  AÏS  (1B6Î). 
(a)  Mpertoire  de  Chimie  pure,  p.  13  (1882). 
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Le  sodium  agit  peu  à  froid  sur  la  benzine  monochlorée;  à  chaud^ 
il  la  transforme  plus  facilement  en  phénylo. 

Si  on  la  chauffe  à  une  température  élevée  (240®)  dans  des  tubes 
scellés  avec  du  zinc  ou  de  Tétai n  métallique,  elle  n'est  pas  attaquée. 
Mais  si  on  emploie  un  aUiage  d'étain  et  de  sodium,  en  fragments 
tenus  espacés  dans  le  liquide  au  moyen  de  grenaille  d'étain,  le  mé- 
lange se  solidifie.  Ce  mélange  étant  traité  par  l'alcool  absolu,  la 
solution  filtrée  abandonne  par  Tévaporation  une  matière  blanche  et 
pulvérulente  qui,  traitée  par  Tacide  azotique,  produit  un  abondant 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et  donne  de  la  nitrobenzine  et  na 
résidu  blanc  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'acide  stannique^  susceptible 
d'être  réduit  au  chalumeau  avec  production  d'étain  métallique.  U 
corps  formé  dans  celle  réaction  me  semble  être  un  composé  orgaoo- 
métallique,  le  stanno-phényle. 

Cependant  je  n'en  ai  fait  encore  aucune  analyse,  et  je  reviendrai 
prochainement  sur  sa  production  et  sur  son  étude,  en  employant 
soit  la  benzine  mooochlorée,  soit  le  composé  brome  correspon- 
dant. 

D'ailleurs  les  propriétés  de  la  benzine  monochlorée  sont  les  mêmes 
que  celles  assignées  par  M.  Riche  au  chlorure  de  phényle  (1).  Aussi 
l'identité  de  ces  deux  corps  est-elle,  sinon  certaine,  à  cause  du  trop 
petit  nombre  de  réactions  étudiées  jusqu'ici,  au  moins  fort  probable. 
A  ce  propos  je  me  bornerai  à  signaler  l'absence  d'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  ce  corps. 

Il  y  a  quelque  temps,  en  effet,  M.  Church  (2),  en  faisant  agir  sur  la 
benzine  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  bichromate  de  po- 
tasse, a  obtenu  un  liquide  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  de  benzine  cKkh 
rée  brute  et  qui  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  benzine 
monochlorée,  laquelle  serait  identique  avec  le  chlorure  de  phényle. 
Cependant,  ainsi  que  Ta  fait  remarquer  M.  Riche  (3),  l'une  des  réactions 
indiquées,  mais  qui,  à  la  vérité,  a  été  faite  avec  la  substance  brute, 
est  très- différente  de  celle  que  donne  le  chlorure  de  phényle  dans  les 
mômes  conditions,  ce  qui  tendrait  à  établir  une  différence  entre  le^ 
deux  corps.  Cette  réaction  est  celle  de  la  potasse  alcoolique,  qui 
n'exerce  aucune  action  sur  le  chlorure  de  phényle,  mais  qui  agit  vive- 
ment sur  le  produit  désigné  sous  le  nom  de  benzine  chlorée  brute,  en 

(1)  Loco  citato. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  p.  460  (1863). 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  p.  501  (1863). 
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produisant  de  l'acide  phénique,  ce  que  M.  Church  représente  par  la 
relation 

C'WCl  +  RO,HO  =  CiîH«ûï  +  KCL 

J'ai  Tait  agir  la  potasse  alcoolique  sur  la  benzine  monoclilorùe  pure, 
âsDS  différenlGS  conditions,  sans  que  ce  corps  ait  i[é  altéi'i'. 
-  Le  mélange  de  ces  substances  a  pu  éli-e  exposé  dans  des  tubes  scellés 
à  une  température  de  1S0°  pendant  48  heures,  sans  qu'une  quanlilé 
sensible  de  chlorure  de  potassium  se  soit  forinée;  les  tubes  de  verre 
étaient  profondément  attaquée,  mais  le  composé  organique  ne  l'était 
nullement.  Ainsi  donc,  jusqu'ici  aucune  dilTérence  n'est  établie  entre 
la  benzine  monochlorÉe  et  le  chlorure  de  phényle.  La  réncliou  indi- 
quée par  M.  Church  doil  dés  lors  être  altribuée,  non  pas  ù  ta  benzine 
~monochlori!e,  mais  à  un  autre  corps,  peul-Slre  à  un  chlorhvdrale  de 

chlorobeDziDQ 
I  C'»HSC1,HCI, 

dont  M>  Church  admet  la  présence  dans  son  produit  brut.  J'ajouterai 
cependant  que  j'ai  cherché  à  obtenir  un  composé  de  ce  genre,  soi l 
arec  la  benzine  pure,  soit  avec  la  benzine  monochlorée,  et  que  mes 
espériences  dans  co  sens  n'ont  encore  eu  que  des  rcsullats  négatifs. 

Beniine  bichhrée.  —  La  benzine  bichlorée  est,  parmi  les  produils 
chlorés  de  la  benzine,  celui  qui  se  sépare  le  plus  facilement  des  autres. 
Il  suffit  d'arréler  le  courant  de  chlore  dés  que  le  liquide  refroidi  ren- 
ferme une  certaine  quantité  de  cristaux.  On  incline  alors  la  cornue  de 
manière  que  le  liquide  puisse  s'écouler,  el  on  la  laisse  dans  celle  po- 
sition tant  que  la  niasse  n'est  pas  parfallemenl  égoultée.  Le  liquide  est 
soumis  de  nouveau  il  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  donne  un  se- 
cond  produit  que  l'on  réunit  au  précédent,  et  ainsi  de  suite.  En  sépa- 
rant ainsi  chaque  fois  la  partie  solide,  en  même  temps  qu'on  évite  sa 
transformation  en  produils  supérieurs,  on  simplifie  sa  purification.  On 

■  essore  les  cristaux  obtenus  entre  plusieurs  doubles  de  papier  buvard, 

■  ou  mieux,  pour  éviter  les  pertes,  on  les  lave  avec  un  peu  d'alcool 
fi'oid  saturé  de  benzine  bichlorée,  lequel  dissout  très-facilement  les 
produits  liquides  qui  peuvent  ensuite  être  précipités  par  l'eau  et  re- 
cueillis. La  masse  est  ensuite  fondue  dans  une  capsule  sous  une  cou- 
che d'eau  alcaline  qui  la  décolore  en  lui  enlevant  l'iode  libre  qu'elle 

'  renferme.  Après  refroidissement  el  solidification,  on  décante  le  li- 

■  guide,  on  lave  avec  de  l'eau  el  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  chaud. 
'  Le  produit  ainsi  obtenu  est  presque  enUërement  pur;  il  suffit  de  le 

faire  cristalliser   de  nouveau.   Cette  cristallisation  se  lait  avec  une 
-  grande  nelleté  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Si  ou  évapore  lentement 
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une  solution  éthérée  de  ce  corps  en  employant  le  procédé  de  Laurent, 
c'est-à-dire  en  abandonnant  cette  solution  à  la  température  ordinaire 
dans  un  matras  à  fond  plat  dont  le  col,  long  et  étroit,  est  fermé  par  da 
papier  non  collé,  on  obtient  des  cristaux  magnifiques  dont  le  poids 
peut  atteindre  plusieurs  grammes.  Leur  forme,  que  j'ai  déterminée, 
dérive  du  prisme  droit  rbomboîdal.  A  l'analyse,  ils  donnent  des  nom- 
bres qui  correspondent  à  la  formule 

C«H*Cl«. 

La  benzine  bichlorée  fond  à  52**  et  se  solidifie  de  nouveau  à  une 
température  à  peine  inférieure.  Elle  bout  à  171  <*  et  distille  sans  se  dé- 
composer. Sa  densité,  déterminée  â  20%  est  l,4d.  Elle  est  douée  d'une 
odeur  pénétrante  qui  exdte  la  toux  et  le  larmoiement;  mais,  en  très- 
petite  quantité,  cette  odeur  n'est  pas  désagréable. 

L'eau  ne  la  dissout  pas,  mais  l'clcool  la  dissout  facilement,  surtout 
à  chaud.  Il  en  est  de  même  de  l'éther.  La  dissolution  dans  ce  dernier 
véhicule  s'opère  avec  un  abaissement  de  température  très-sensible. 

L'acide  sulfurique  et  la  potasse  alcoolique  n'exercent  sur  elle  au- 
cune action,  même  à  chaud. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  vivement,  en  donnant  deux  pro- 
duits nitrés  légèrement  solubles  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire 
et  dont  l'un  cristallise  avec  une  grande  netteté. 

La  solution  de  la  benzine  bichlorée  dans  l'éther  sec  est  décomposée 
par  le  sodium  et  par  son  amalgame,  sans  d^agement  gazeux;  mais  je 
n'ai  point  encore  étudié  les  produits  de  cette  réaction. 

En  môme  temps  que  ce  corps,  il  s'en  forme  un  autre  beaucoup 
moins  abondant,  bouillant  à  une  température  très-peu  différente, 
mais  ne  se  solidifiant  pas  à  0^.  Ce  second  corps  se  comporte  comme  bq 
isomère  du  premier;  cependant,  faute  de  matière,  mon  travail  dans 
cette  direction  n'est  pas  encore  assez  avancé  pour  que  je  puisse  affir- 
mer que  ce  n'est  pas  un  mélange  de  benzine  monochlorée  et  de  ben- 
zine bichlorée. 

Benzine  trichlorée,  —  La  benzine  trichlorée  peut  être  retirée  des  pro- 
duits liquides  qui  ont  servi  quelque  temps  à  la  préparation  de  la  ben- 
zine bichlorée.  Pour  cela,  on  soumet  ces  produits  à  la  distillation  trac- 
tion née,  après  les  avoir  privés  de  la  plus  grande  partie  de  la  hichloro- 
benzine  qu'ils  renferment,  en  les  refroidissant  dans  la  glace  et  en  sé- 
parant les  cristaux  formés.  On  refroidit  de  même  les  produits  bouil- 
lant au-dessus  de  21 5<^;  ils  abandonnent  alors  des  produits  supérieurs, 
qui  se  solidifient.  Après  cette  séparation  on  distille  de  nouveau  les  11- 
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quides,  et  comme  précédemment  on  refroidit  ce  qui  passe  aux  tem- 
pératures Tes  plus  basses  et  les  plus  élevées.  En  un  niot^  en  ayant 
recours  ainsi  à  la  séparation  par  cristallisation  et  à  la  distillation^  on 
arrive  à  séparer  du  mélange  un  liquide  bouillant  vers  210^  à  une 
température  sensiblement  constante  et  auquel  l'analyse  assigne  la 

formule 

C«H3C13. 

I 

La  benzine  trichlorée  est  un  liquide  incolore,  trôs-réfringent;  son 

odeur  rappelle  celle  de  la  benzine  bichlorée,  mais  elle  est  beaucoup 

moins  forte. 

Je  fai  comparée  à  la  benzine  trichlorée  obtenue  par  Mitscherlicii 

eu  décomposant  par  la  potasse  le  composé 

C»2H«C16, 

obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  au  soleil.  Toutes  celles  de 
les  propriétés  que  j'ai  étudiées  jusqu'ici  sont  identiques  avec  celles  de 
ce  oorps.  Les  deux  substances  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles 
dans  l'éther,  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine.  La  potasse  n'exerce  sur 
elles  aucune  action  ;  elles  peuvent  être  distillées  sans  altération  sur  la 
baryte  caustique.  Le  chlore  et  le  brome  ne  les  attaquent  pas.  On  peut 
les  chauffer  avec  de  l'acide  azotique  fumant  sans  qu'elles  soient  al- 
térées. 

lusqu^à  présent,  tout  porte  donc  à  penser  que  ces  deux  corps  sont 
identiques. 

Bouline  quadrichlorée,  —  La  benzine  quadrichlorée  se  sépare  sous 
forme  de  houppes  soyeuses  quand  on  vient  à  refroidir  les  produits  de 
distillation  qui  bouillent  à  une  température  supérieure  à  220^  On  re- 
cueille ces  cristaux,  on  les  lave  à  Talcool  froid^  qui  ne  les  dissout  que 
faiblement,  et,  après  les  avoir  privés  d'iode  par  la  potasse,  on  les  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  En  les  soumettant  ensuite  à  une 
distillation  fractionnée,  on  les  sépare  de  la  benzine  quintichlorée  qui 
les  accompagne  et  qui  bout  &  une  température  plus  élevée  de  35°  en- 
^ron.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  faire  cristalliser  encore  une  fois  dans 
Talcool  bouillant  pour  avoir  un  produit  pur  dont  l'analyse  conduit 

exactement  à  la  formule 

C**H2Cl*. 

Ainsi  obtenue,  la  benzine  quadrichlorée  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  soyeux,  longs  et  brillants,  d'une  blancheur  parfaite  et 
d'une  odeur  analogue  à  celle  des  produits  précédents,  mais  moins 
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prononcée.  Elle  fond  vers  i34<^  et  se  solidifle  dès  que  la  températare 
s'abaisse  au-dessous  de  ce  point  ;  elle  bout  à  240*  et  se  Tolalilise  nns 
dfîcomposilion. 

Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  &  peine  dans  Talcool  froid.  L'al- 
cool bouillant  la  dissout  mieux.  Il  en  est  de  même  de  l'éther. 

En  raison  de  l'absence  d'action  de  l'acide  azotique  sur  la  beniine 
trichlorée,  il  était  intéressant  de  savoir  s'il  en  serait  de  même  pour  h 
benzine  quadricblorée,  ne  fût-ce  que  comme  vérification  de  cette  re* 
marque  de  Laurent,  que  les  corps  du  genre  de  ceux-ci»  qui  renfer- 
ment le  chlore  et  l'hydrogène  dans  les  proportions  nécessaires  poor 
former  de  l'acide  chlorhydrique,  sont  doués  d'une  stabilité  plus  grande 
à  l'égard  de  l'acide  azotique.  Or  la  benzine  quadrichlorée  est  attaqaéei 
à  chaud  surtout,  par  l'acide  azotique  fumant»  en  produisant  un  eom- 
posé  azoté»  solide  à  la  température,  ordinaire  et  susceptible  de  ciis* 
talliser  avec  une  grande  netteté. 

L'acide  sulfurique  ne  semble  pas  agir  sur  ce  corps  même  à  cbmd. 

Benzine  quintichlorée,  ^  Ce  composé  se  sépare  par  la  distilteik» 
fractionnée  des  produits  solides  dont  le  point  d'ébullition  est  toUb 
de  275<*.  Il  cristallise  très-facilement  et  tapisse  le  col  de  la  cornue  dni 
laquelle  on  l'a  distillé  d'aiguilles  brillantes  et  disposées  en  étoiles.  Ce- 
pendant je  n'en  ai  pas  encore  eu  assez  pour  le  purifier  suffisamment 
et  décrire  exactement  ses  propriétés. 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  que  les  corps  qui  font  l'objet  de 
cette  note  semblent  appartenir  à  des  séries  isomériques  différentes. 
Cela  est  indiqué  par  le  contraste  que  l'on  observe  en  comparant  entre 
eux  leurs  points  de  fusion  : 

C'WCl  reste  liquide  à    0« 

C*2H4C12  fond  à  52« 

C*2H3C13  reste  liquide  à   0» 

C«H2CI4  fond  à  134» 

C12HCI»  »               Il 

De  plus,  en  comparant  de  môme  leurs  propriétés  chimiques,  on  voit 
encore  la  benzine  trichlorée  présenter  une  particularité  notable  :  elle 
n'est  pas  attaquée  par  l'acide  azotique  fumant»  qui  agit  énergique* 
ment  sur  les  autres.  La  découverte  d'une  seconde  benzine  trichlorée 
peut  seule  faire  savoir  si  celte  réaction  doit  être  interprétée  dans  le 
sens  de  deux  séries  isomériques  ou  dans  le  sens  de  la  remarque  de 
Laurent.  Enfin  l'existence  d'une  seconde  benzine  bichlorée  et  d'autres 
liquides  à  points  d'ébullition  élevés  vient  encore  à  l'appui  de  cette 
manière  de  voir. 
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Le  manque  de  produits  m'a  seul  empâchâ  de  pousse  les 

comparaisons. 

On  s'expliquera  facilement  ce  diîfaut  de  rnatL^riaux,  qui  m'a  avYi\ô 
n  dilTL'renls  points  de  ces  recherches,  si  l'on  songe,  d'une  part,  au 
Olume  ânormo  de  chlore  gazeux  qu'il  Taul  Faire  agir  poui-  oblenir 
IDQ  quantiti!  notable  de  produit,  la  moilii^  dû  ce  chlore  disparaissant 
t)us  forms  d'acide  chlorhydrique;  d'aolre  pari,  à  la  nécessité  d'eni- 
itojer  de  la  henzine  pure  et  cristallisablc,  alin  de  simplifier  le  pro- 
iléme  déjà  Fort  compliquiî  de  la  séparation  de  ces  difTérenls  composés. 
^yant  employé  uno  quantité  considérable  de  benzine,  je  pourrai 
tentât  étudier  plus  compléli^ment  chacun  des  corps  dont  je  viens  de 
l&rler,  et  pcot-CIro  isoler  quelques-uns  dos  corps  isoiniîrea  que  j'ai 
ènlrevus  et  qui  accompagnenl  les  autres. 

n'aurais  pas  encore  présenté  à  la  Société  ces  premiers  résultais 
}B  mon  travail  s'il  n'était  venu  à  ma  connaissance,  dans  ces  derniers 
Cmps,  qu'une  note  relative  à  la  benzine  bichloréc,  et  qui  n'a  encore 
$é  reproduite  par  aucune  publication  Française,  a  paru  dans  un  jour- 
lal  allemand.  J'ai  donc  voulu  seulement  me  conserver  le  droit  de  con- 
inuer  mon  travail. 

Ces  recherches  ont  été  cuéculées  dans  le  laboratoire  de  M.  Ber- 
faelot. 


SEn  comparant  la  Formule  d'un  chlorure  monobasique  ^l'H'OCI,  par 
exemple,  à  celle  de  l'aldéliyde  correspondante  Gm''-Q,  on  s'operçoit 
que  la  théorie  n'exclut  pas  la  possibilité  de  transformer  le  chlorure  en 
■Idébyde  en  substituant  l'hydrogène  au  chlore. 
Comme  ces  chlorures  sont  des  corps  que  l'eau  décompose  Irès- 
Ihciiement,  on  ne  peut  pas  s'attendre  à  obtenir  ce  résultat  par  les 
moyens  ordinaires,  avec  le  zinc  et  l'acide  sulFurique,  ou  avec  l'amal- 
game de  sodium  et  l'eau.  11  Faut  se  servir  pour  cela  de  l'hydrogi^ne 
tout  A.  fuit  sec. 

J'ai  Fuit  passer  à  travers  de  l'amalgame  de  sodium  recouvert  d'une 
couche  do  chlorure  de  benzoyle  un  couiant  lent  d'aeide  chlorhydrique 
suffisamment  sec.  Je  m'éfaia  assuré  auparavant,  par  une  analvse,  que 
le  chlorure  qui  était  resté  plusieurs  jours  en  contact  avec  l'amalgame 
de  sodium  n'avait  pas  changé  de  composition. 

L'amalgame  de  sodium  doil-fitre  liquide,  par  conséquent  contenir 
peu  de  sodium,  autrement  il  y  a  formation  d'autres  produits.  U  ne 
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se  dégage  pendant  la  réaclioa  que  peu  d'hydrogène  libre,  preuve  qoi 
la  majeure  partie  de  cet  élément  est  absorbée. 

Au  bout  de  quelques  jours,  on  a  sépai'é  le  liquide  de  ramalgtme 
Pour  décomposer  le  chlorure  restant,  on  y  a  ajouté  de  la  potasse  et  o 
a  agité  avec  de  Téther  qu'on  a  distillé,  puis  on  a  fractionné  le  liqaii 
restant.  C'est  une  huile  d'une  odeur  agréable  qui  bout  entre  206 1 
212*  centigrades;  comme  résidu,  on  obtient  un  corps  résineux  bran 

L'analyse  du  liquide  distillé  a  donné  les  nombres  suivants  : 

L  0^234  de  matière  ont  donné  0,664  €^  et  0,1620  B*^. 

H.  0,320  de  matière  ont  donné  0,0105  €^  et  0,2186  H^. 


Tnmfé 


ThéoM  :  -G^H^O-  L  n. 

C  77,70  o/o  77,38%  77,59  •/• 

H  7,40  7,70  lfi% 

On  voit  que  la  substance  présente  la  composition  de  Tàlcool  hti 
zoïque,  mais  elle  aurait  pu  n*étre  qu'un  isomère.  Une  partie  de 
substance  fut  décomposée  par  l'acide  azotique  dans  un  tube  sed 
Lorsqu'on  ouvrit  le  tube,  il  s'y  forma  des  cristaux  d'un  acide  pûi 
dant  toutes  les  propriétés  de  l'acide  benzoïque.  J'ai  transformé  ce  A 
nier  en  sel  d'argent  et  j'ai  dosé  l'argent  dans  ce  sel. 

0,520  du  sel  donnèrent  0,246  d'argent. 

Théorie  .  -G^H^AgO^.  Tnmi. 

Ag  47,1%  47,3  0/^ 

Une  autre  partie  fut  employée  à  la  producticm  de  i'éther  acétiqi 
On  a  procédé  à  cette  transformation  en  dissolvant  dans  le  liquidi 
quantité  de  sodium  nécessaire  d'après  la  théorie;  en  y  ajoatant  4 
suite  du  chlorure  d'acétyle,  il  se  forme  un  liquide  d'odeur  aromali^ 
en  môme  temps  que  du  chlorure  de  sodium.  Le  liquide  a  été  diilii 
il  bout  entre  205  et  212»  centigrades.  L'éther  acétique  de  Talcool  h 
zoïque 

€7H7    (^ 
bout  à  2i0°  centigrades. 

0,367  de  maUère  donnèrent  0,9735  -602. 
—  —  —         0,2270  H«0. 

C  72,0  72,34 

H  (?,6  6,89 
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On  voit  donc  que  la  réaclioa  se  passe  d'apiès  les  formules  suivanles: 

«'"'gj  +  2a  =  «'g'»]  +  ciu. 

«'r!  +  =»  =  *'!!>■ 

\i  se  produil  tTabord  de  l'aldéhyde  benïoïque,  et  celte  aldi^hjde 
biît  ensuite,  comme  dans  les  expériences  de  M.  Fiiedel,  arec  !tl  pour 
ler  l'alcool  bennoïtine. 


^es  hydrocarbures  dialomiqucs  sont  d'une  grande  importance  pour 
~l  Uiéories  de  la  chimie  organique.  Les  idées  de  su bfli (niions,  d'alo- 
cité,  d'îsomérie,  se  sont  développées  ea  particulier  par  les  Tails  qui 
i  Été  mis  en  évideDce  par  l'élude  de  ces  corps.  Mais  si  bien  clu- 
!s  que  soient  plusieurs  hydrocarbures  diatooiiques  delà  série  C^")!^", 
isi  peu  l'on  connaît  encore  les  hydrocarbures  polyoloniiques  de  la 
ie  aromatique. 

L'aldéhyde  acélique  esl  isomâre,  comme  on  sail,  arec  l'oxyde  d'étby* 
essayé  d'expliquer  cette  isomi^rie  ea  admeltanl  que  ces 
iux  corps  sont  les  oxydes  de  deux  hydrocarbures  isomères,  l'élhyii- 
ine  et  l'éthyliïne. 

La  mâme  manière  de  voir  peut  être  appliquée  i  la  série  aromatique. 

parlant  d'un  hydrocarbure  €^11^  commun  aux  combinaisons  ben- 

ijUques,  on  voit  que  l'esseoce  d'amandes  amèies  (oxyde  de  henzyli- 

le)  C'Hs©,  correspondant  à  l'aldéhyde  ordinaire  (oxyde  d'élhyli- 

esl  isomère  avec  l'oayds  de  henzyléae  encore  inconnu  et  qui 

correspondrait  à  l'oxyde   d'élhy)Ène.  On    peut  donc   ainsi  admettre 

l'existence  de  deux  radicaux  différenis,  le  benzylidène  et  le  benzj- 

lène.  A  ce  pointde  ïue  le  corps  S^H^Cl*,  découvert  par  M.  Cahours  et 

nommé  par  lui  chlorobenzol,  serait  le  chlorure  de  benzy lidëne,  nom 

qui  nous  parait  plus  convenable  et  qui  évite  une  confusioD  avec  les 

combinaisons  du  benzol  ou  benzine  ^^H". 

Nous  nous  sommes  proposé  d'isoler  l'hydrocarbure  G'Il''  ou  son  po- 
lyniÈre  en  prenant  pour  point  de  départ  l'essence  d'amandes  améres. 
Les  chlorures  étant  plus  difficileuienl  allaqués  par  le  sodium  que  les 
bromures  correspondanls^  nous  avons  été  obligés  de  chercher  à  pré- 
parer d'abord  le  bromure  de  benzylidène  ^'H^Br^,  qui  élait  encore 
Pour  atteindre  ce  but,  l'essence  d'amandes  amëres  a  été 
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traitée  par  le  pcrbromure  de  pbospbore.  Comme  la  réaction 
très-vive,  il  ne  faut  ajouter  le  perbromure  que  peu  à  pea  ;  on 
ensuite  digérer  le  liquide  au  bain-marie/ pendant  quelques  ba 
avec  un  excès  de  perbromure,  pour  ôtre  certain  que  la  transformi 
de  l'essence  est  aussi  complète  que  possible.  Si  on  ajoute  le  broi 
de  phosphore  trop  vite,  une  décomposition  du  liquide  et  même  la 
bonisation  de  la  substance  peut  se  produire.  La  combinaison  est 
avec  une  solution  étendue  de  potasse  pour  séparer  roiybromoi 
phosphore,  le  bromure  de  benzoyle  et  Tacide  benzoîque.  L*e9 
d*amandes  amères,  qui  se  trouve  toujours  en  quantités  notables 
gré  l'excès  de  bromure  de  phosphore  employé,  est  éliminée  pi 
lavage  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude;  on  des 
ensuite  la  substance  sur  le  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  m 
pas  être  distillé  à  la  pression  ordinaire,  car  il  se  décomposer 
partie  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique  et  laisserait  un  ; 
noir.  Il  a  donc  fallu  faire  cette  distillation  dans  le  vide.  Les  prei 
et  les  dernières  portions  ont  été  rejetées. 
Les  analyses  ont  donné  les  nombres  suivants  : 
OK^^aSd  de  substance  ont  donné  0,5270  de  bromure  d'arg 
0,0009  d'argent. 
0B%412  ont  donné  0,5126  d'acide  carbonique  et  0,0981  d'eau. 

TroaTé.  Calenlé  dTaprèt  la  fioraiiil*  : 

^7H6Br2 
C  33,02  38,60 

H  2,65  2,40 

Br  C3,70  64,00 

Le  bromure  de  benzylidène  est  un  liquide  très-réfringent  et 
la  lumière,  se  colore  faiblement  en  rouge.  11  est  très-eoluble  da 
cool  et  l'éther  et  insoluble  dans  Teau.  Sous  une  pression  de  2( 
mètres  de  mercure,  il  distille  entre  130  et  140^ 

Le  sodium  n'agit  pas  sur  ce  corps  à  la  température  ordini 
réaction  a  lieu  seulement  vers  180®;  mais  à  cette  température 
violente  et  très-irrégulière,  ce  qui  fait  qu'il  vaut  mieux  n'opé 
sur  de  petites  quantités,  60  à  80  grammes,  à  la  fois.  On  chauffe 
lampe  à  gaz,  en  ayant  soin  d'enlever  celle-ci  aussitôt  que  la  i 
commence,  sans  cela  le  sodium  pourrait  prendre  feu.  La  me 
lide  est  épuisée  par  l'éther  anhydre;  on  filtre,  on  évapore  Vé 
on  ajoute  de  nouveau  du  sodium. 

Ces  opérations  sont  répétées  trois  ou  quatre  fois  jusqu'à  ce 
métal  ne  soit  plus  attaqué.  Il  se  dégage,  surtout  dans  le  corn 
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tnaal  de  l'opi^ralion,  une  combinaison  bromi^G  volatile 
'^[enieot  les  yeux.  Le  produit  de  la  réacliou  forme  maii 
-masse  presque  noire,  demi-liquide,  qui  a  ùiÈ  soumise  à  11  ■ 
'fea  bain  d'huile.  Il  <i  pa^sâ  un  liquide  bouillant  d'uao  mi 
■^te  à  109%  après  deux  rccliScalions  sur  du  sodium,  et  a 
-  Hte  assigne  la  Tormule  du  toluënc  £'H^. 
^  O«%2702  de  substance  ont  donné  0,9037  d'acide  carboniq 
'k'eau. 


yi,t9  i)l,3i) 


I  nombres  ont  t^lé  contirm  la  don- 

e  Tapeur  d'après  la  méthod    de 

Matière 

Hauteur  du  merci'"?-  "■ 

Température  de  U 

Température  de  1' 

Baromèlre  ^^ 

Volume  de  la  vapeur  "■ 


I 

^Bldensit)^  trouvée  est  3,21.  La  théorie  exige  3,18. 
Vtfl  résidu  contenu  dans  la  6ole  après  la  dislillalion  du  toluène  était 
Une  résine  noire,  qui  n'a  pu  être  purifiée  par  cristallisation;  mais 
«n  la  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  des  gouttes 
Saunes  huileuses,  qui  se  prenneut  bientôt  par  lu  rerroidissement  en  une 
masse  solide  crislalline.  Ce  corps  a  été  purifié  par  des  cristallisations 
successives  dans  l'éther  pour  enlever  une  huile  jaune  qui  accom- 
pagne toujours  les  cristaui. 
E  L'analyse  a  fourni  des  nombres  concordant  avec  la  formule 

l 

I,  0«',2S06  ont  donné  0,97fi7  d'acide  carbonique  et  0,2130  d'eau. 

II.  OB',235  ont  donné  0,8!i9C  -G^î  el  0,1933  11*0. 
m.  Qt',Wà  ont  donné  0,8953  -GO^  et  0,1874  HH>. 
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n  est  insoluble  dans  )*eau,  mais  extrêmement  solnble  dans  l'éUar. 
Il  faut  évaporer  la  solution  élhérée  jusqu'à  un  très-petit  Tohmie  pi« 
l'obtenir  à  l'état  solide  ;  il  cristallise  alors  en  loDgs  prismes  ineotofo^ 
doués  d'une  odeur  particulière  et  qui  fondent  rers  52*. 

MM.  Cannizzaro  et  Rossi  (1)  ont  obtenu^  par  l'action  do  sodîmn  sur  11 
chlorure  de  benzyle  -G^H^Gl,  un  hydrocarbure  cristaltfsabley  le  benql^ 

■G7H7} 

dont  le  point  de  fusion  est  à  52®. 

La  composition  est^  comme  on  le  voit,  la  môme  ;  mais  la  manièn 
dont  ces  deux  corps  se  comportent  avec  le  brome  est  si  dilféreidi^ 
qu'on  ne  peut  guère  admettre  qu'une  isomérie.  M.  Fitlig  (2),a  M 
dans  ces  derniers  temps  des  recherches  relatives  à  l'action  du  bron 
sur  le  benzyle  de  MM.  Cannizzaro  et  Rossi.  Il  n'a  pu  obtenir  que  èi^ 
produits  de  substitution  tels  que 

^t4Hi2Brî      et     €»*H»3Br, 

tandis  que  le  corps  que  nous  avons  obtenu  est  diatomique,  car  il  s^o- 
nit  directement  à  2  équivalents  de  brome  sans  qall  y  ait  de  l'hydio* 
gène  éliminé. 

Si  l'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  élhérée  de  notre  bydroca^ 
bure,  la  couleur  du  brome  disparaît  et  il  se  sépare  immédiatement 
un  corps  blanc  cristallin  qu'on  a  lavé  à  Téther  et  soumis  à  1*001- 
lyse. 

0«%3464  ont  donné  0,380  )  de  bromure  d'argent  et  0^001  d'argflit 
métallique. 

Os',3562  ont  donné  0,642  d'acide  carbonique  et  0,1346  d'ean« 

Ciàkmlé» 

49,12 

4,09 

46,75 

Ces  nombres  s'accordent  bien  avec  la  formule 

Ce  corps  cristallise  en  très-petites  aiguilles  soyeuses  très-légères.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  très-peu  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  U 
ne  fond  pas,  mais  commence  à  noircir  vers  200**. 

(1)  Comptes  reiidus^  t.  un,  p.  5.U  (1861)  et  R  pertoire  de  Chimie  pure,  t.  lYt 
p.  11  (1862). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie  (1865). 


Trouvé. 

C 
H 
Br 

49,12 

4,19 

46,95 

CHIMIE  MrNÉIlALE. 
l'action  da  SDdiom  sur  le  bromure  de  benzylidëoe  est 
les  i^qualions  suivanlcs  : 

-G-HaBr*  +  aiSu  +  2H  =  -e-H'  +  2^■aB^. 
21"G"H«Brî]  +  4Na  +  SH  =  -G^en  +  4Nal 
"hydrogène  libro  provient  de  ce  que,  par  la  violence 
I,  DDG  partie  du  bromure  subit  une  alli^rnlion  plus  [ 
^gemenl  d'acide  bromhydrique.  Le  sodium  dL'composE 
bromure  de  sodium  et  livdrogiine  qui  se  porto  soi 

-Gnifi      et     -e"H'*. 
ïous  proposons  de  nommer  ca'''") 

distinguer  de  son  isomère  ot    nu  a'  oi  ■! 

tn  pourrait  exprimer  celte  u  .iiérie  j 


laabcnirle. 

On  TOil  que  ces  formules  peuvent  expliquer  les  riîactions  et  1 
ério.  Dana  le  premier  cas,  il  v  a  simploracnl  un  diiJouiilomcnl  de 

idis  que  dans  l'autre  cas  le  groupe  se  dédouble  et  Ûxe  SU. 


ANALYSE  DIS  HÛOIRES  DE  cniUiE  PURE  ET  mimU 

PUBLIÉS  EN  FRAKCE  ET  4  L'ÉTRANGETÎ. 
CHIMIE  MINÉRALE. 

Préparation  de  l'oiyB^ao,  par  H.  CABLEVARIS  (I). 

L'auleur  chauffe  au  rouge  naissant  un  miîknge  de  peroxyde  de 
mangauiïse  el  de  sable  siliceux;  ce  dernier  agit  comme  acide,  forme 

(I)  Les  ilon'Us  (correspondance),  t.  vui,  p.  606. 
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du  silicate  de  protoxyde  de  mangaoèse,  et  la  moitié  de  Toxygène  da 
peroxyde  se  dégage. 

Avec  100  grammes  de  peroxyde  de  manganèse  au  titre  de  73  p.  % 
et  400  grammes  de  sable,  M.  Carievaris  a  obtenu  7  litres  d'oxygène. 

Sur  la  nature  orsanlqao  da  dUunaat,  par  M.  CMEmBBT  (1). 

D*après  l'ouvrage  publié  par  l'auteur,  le  diamant  serait  d'orig^^i 
neplunienoe;  il  aurait  été  à  un  certain  moment  à  Vétat  mou,  atlenii- 
que  souvent  il  porte  à  sa  surface  des  impressions  de  grains  de  sable  d' 
d'autres  cristaux^  et  à  l'intérieur  des  empreintes  végétales.  D'aprii 
cela  le  diamant  semblerait  être  lo  produit  final  de  la  décomposilioi 
chimique  de  substances  végétales. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  chaleur  transforme  le  diamant  en  une  lob^ 
siance  graphiloïde,  ce  qui  doit  exclure  une  origine  plutoniqne. 

Sor  l'aaote  dlMaoa  daaa  Teaa,  par  M.  cmaVE  (S). 

M.  Grove  a  fait  bouillir  de  l'eau,  puis  il  l'a  introduite  dans  un  tobe 
recourbé  2  fois  à  angle  droit  et  fermé  par  un  bout;  il  l'a  fait  booillir 
de  nouveau  et  il  a  achevé  de  remplir  le  tube  avec  de  l'tiuile  d'olivB 
pure.  L'extrémité  de  la  branche  ouverte  fut  alors  plongée  dans  un  vue 
contenant  la  môme  huile.  L'eau  qui  semblait  no  devoir  plus  contenir 
aucun  gaz  en  dissolution  en  a  dégagé  cependant  une  certaine  quo- 
tité dans  Fhuile  lorsqu'on  a  porté  une  troisième  fois  cette  eau  à  l'ébol- 
lition.  On  a  reconnu  que  ces  bulles  de  gaz  étaient  de  Vazote  pur,  C8 
qui  prouve,  dit  M.  Grove,  que  l'on  ne  peut  chasser  entièrement  l'a- 
zote de  l'eau,  et  qu'une  eau  absolument  exemple  de  gaz  est  encore 
inconnue. 

L'oxygène  avait  pu,  à  la  vérité,  être  absorbé  par  l'huile;  dans  tous  Itf 
cas,  l'expérience  confirme  l'opinion  que  l'ébuilition  n'a  lieu  que  quand 
lo  liquide  renferme  des  bulles  de  gaz  en  dissolution. 

Sur  le  phosphore  do  masBèsliiaif  par  M.  Th.  M.  BLUXT  (S). 

Dans  un  tube  de  verre  peu  fusible  on  a  introduit  deux  nacelles  de 
verre  renfermant,  l'une  de  la  limaille  de  magnésinm,  l'autre  du  pboe* 
phore.  On  a  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  de  gaz  carbonique, 

(1)  Les  Mondes^  t.  viii,  p.  553. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement^  t.xii,  p.  309;  Dreslauer  Gewerbe* 
blatlf  et  Dingler's,  Polytechnisches  Journal. 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  série,  t.  m,  p.  100.  Mai  iSOS. 
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^eent  du  phosphore  vers  le  magnésium,  jiufg  on  a  porlé-aà 
Oge  ce  dernier,  en  mime  temps 'qu'on  chaolTait  le  pbotpbore  jus- 
lalilisaiion.  Eq  arrivant  eue  le  magaésiDioi  chauffé,  la  vapenr  ' 
phosphore  s'y  est  combini:c  en  produisant  une  vive  incandeeceuce.  - 
I  coQtimianl  à  chauffer  le  métal  an  milieu  de  I*  T^edr  de  phos-  . 
pre,  OTi  le  convertit  en  une  masse  noire  légâremejit  cohérente  gui    ' 
désagrège  facilemeot  ea  une  poudre  noi're  seinblàble  au  noir  de  '  ' 
née;  Si  stahllilé  esl  vraiment  remarquable.  Pur,  il  demeure  tnal» 
^é  pendant  des  semaines  entières  dans  l'acide  chlM^iydriqoe  cob- 
;  mais  lorsqu'il  est  mL^langé  avec  du  magnésium'  mélatltqiie, 
çide  cblorbydrique  en  di^gagede  l'hjdrogèae  phosphore.  A  l'abri  ' 
:  contact  de  l'air,  on  peut  )e  cliaufferau  rouge  sans  l'altérer;  lors- 
fon  le  chauiTe  dans  un  courant  d'air  il  s'oxjde.  Le  (tUHpbure  de .  ' 
Bgnésium  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  éoôdniseDt  à  la 
toiule 
^^  PtiMg». 


(1).    ■ 

L'auteur,  sur  l'invitation  de  M.  Kariguac,  a  repris  l'étude  des  Quoi;-  . 
iljbdates  à  l'effet  de  s'assurer  si  ces  composés  mani  reste  ratent  les 

itéressanlCE  relations  d'isomorpliisme  constatées  par  ce  savant  entre 
fluoiytungstales,  fluoxyniobnles  et  fluotitanates. 

Berïi^hus  n'a  Tait  connaître  que  la  composition  du  Suoxymoljbdale 
potasse. 

Préalablement  M.  Delafontaioe  a  cru  devoir  se  livrer  à  un  travail  de 

Svision  sur  la  composition  des  moljbdates  alcalins,  vu  l'incertitude 

ni  règne  sur  la  composition  de  plusieurs  d'entre  eux  et  la  divergence 

s  formules  données  par  plusieurs  chimistes. 

L'auteur  s'est  surtout  attaché  aux  molybdates  alcalins  qui  offren. 
^  formes  cristallines  délerminables.  Il  accepte  le  nombre  proposé 

ar  MM.  Svanberg  et  Siruve  pour  représenter  l'équivalent  du  molyb- 
aêne,  et  il  adopte  pour  l'acide  moljbdique  la  formule  MoO'  et  l'équi- 
valent 87a. 

Molybdate  neutre  de  potasse.  —  MM.  Svanberg  et  Siruve  ont  décrit  un 
molybdate  neutre  contenant  1/2  Aq;  l'auteur  n'a  pas  pu  reproduire 
ce  sel.  En  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  fusion  de  1  équiv,  d'à- 

(Il  Archive]  des  seiencM  physiq.  et  nolurelles  de  Genèiit,  t.  xiiii.  Mai  1863. 
—  Les  formes  crlst^lines  des  seU  décrits  dans  ce  mémoira  ont  iti  déiermiaées 
pu  H.  G.  Harigiidc. 

BOUT.  BÉH.,  T.  IV.  (865     —  SOC,   CBIH.  17 
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cide  molybdique  etcc  i  équir.  de  carbonate  de  potasse,  il  a  obtenu 
un  sel  cristallisant  en  prismes  hexaèdres  régalieis  limpides  et  inco- 
lores. 

La  formule  qui  représente  ce  sel  est  : 

KO,Mo03  +  5Aq. 

Ce  sel^  fondu  ivec  du  caibonate  neutre  de  potasse,  ne  déplace  pn 
d'acide  carbonique  ;  il  est  très-solnble  dans  l'eau  froide^  plus  solable 
dans  l'eau  bouillante.  )1  n'est  pas  efilorescent.  Vers  100^  il  perd  la  to* 
talité  de  son  eau;  il  éprouve  la  fusion  ignée  au-dessous  du  roageet 
se  solidifie  en  un  yerre  blaïc  à  structure  radiée. 

Molybdate  7/3  acide  de  potasse.  —  Ce  sel  a  déjà  été  décrit  pv 
MM.  Svant>erg  et  Slruve  sous  le  nom  de  sel  double  de  bi-  et  tri-flKH 
lybdate.  L'auterr  Ta  obtenu  d'une  manière  constante  en  traitant  hh 
cide  molybdique  par  du  carbonate  de  potasse  même  en  excès,  éîk^ 
forant  a  sec  et  reprenant  le  résidu  par  une  quantité  d'eau  chande 
suffisante  seulement  pour  le  redissoudre.  Au  bout  de  quelques  jonn 
la  liqueur  dépose  des  cristaux  striés  appartenant  au  système  du  prisnie 
rhomboïdal  oblique  et  isomorphes  avec  ceux  du  molybdate  d'ammo* 
niaque  ordinaire  de  MM.  Struve  et  Svanberg 

2AzH40,5Mo03,3HO. 

Le  molybdate  de  potasse  dont  il  s'agit  ne  peut  ô(re  purifié  par  cris- 
tallisation ;  l'eau  pure  le  décompose  soit  à  froid,  soit  à  chaud  en  tri- 
molybdale  insoluble  et  en  n^olyodate  neutre 

3KO,7Mo03  =  2{KO,3Mo03)  +  K0,MoO3. 

Les  cristaux  du  molybdate  acide,  étant  très-petits,  peuvent  être  puri- 
fiés suffisamment  en  les  comprimant  entre  des  doubles  de  papier 
josepb. 

Les  nombres  obtenus  par  MM.  Svanberg  et  Struve  s'accordent  mieux 
encore  avec  la  formule 

3KO,7Mo03  +  4Aq 

admise  par  M.  Delafontainc  qu'avec  la  formule 

4K0,9MoO3  +  6Aq 

admise  par  les  auteurs  précédents. 

Tnmolybdate  de  potasse.  —  Ce  sel  résulte,  comme  il  vient  d'être  dit, 
de  l'action  de  l'eau  sur  le  sel  précédent;  c'est  un  précipité  blanc 
caséeux.  L'eau  bouillante  en  dissout  une  petite  quantité  et  le  dé- 
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par  le  refroittisGement  sons  fomie  â'tJgaillea  bUnchei,  flexiUef, 
Sojemes  ei  encbevëlrées. 

Oe'-aTonlaioe  s'accovde  uec  lUI.  Strave  et  Sfâobarg  pour  Kttri- 
imei  &  ce  Bel  la  roimulâ  ; 

KO,}HoO*  4-  3Aq. 
Molgbdates  acides  divers.  —  Oa  tea  obtient  en  trailanl  les  mol^bdatei 
jM^dea  déjà  décrits  par  l'acide  aiotique  ;  mais  comme  ila  sont  inioln- 
Jiles  et  amorphes,  t'auleur  o'a^iaa  cm  derplr  s'ea  occuper  d'une  ma- 
cère spéciale. 

Motybdate  neutre  de  sonde,  —  L'auleur  n'a  pas  obtenu  ce  sel  sous  la 
lomie  des  rhomboèdres  aigus  décrite  par  HM.  Svanbei^  et  Stuve  ;  il  l'a 
ji;iujours  obtenu  en  IrËs-pstilas  iables  nacrées  paraissant  appartenir  au 
fjslème  du  prisme  droit  rfaomboldal.  On  obtient  ce  sel  en  fondwt 
lEquivalenls  égaux  d'acide  moljbdique  et  de  carbonate  de  soude. 
La  farmule  du  moljbdate  nentre  de  souda  paraît  bien  être  : 
NaOpHol^  +  2Aq 
U  s'accorde  bien  d'ailleurs  avec  les  analjses  de  UM.  Svanberg  et  Slmve 
Et  celles  de  M.  Zwenker.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  te  moljbdate  neutre 
^e  soude  à  10  équiv,  d'eau,  isomorphe  avec  le  sulbte  de  soude  ordi- 
naire, el  qui  a  élé  menliormé  par  H.  Gentele. 

Xolybdate  7/3  acide  de  soudi.  —  M.  Zwenker  a  signalé  ce  sel  acide  et 
^i  a  attribué  la  formule 

4NaO,9Mû03  +  28Aq. 

Lorsqu'on  traite  avec  ménagement  par  l'acide  azotique  une  disso- 

-''  lotion  chaude  d'acide  moljbdique  dans  le  carbonate  de  soude,  on  ob- 

'  tient  par  le  re^oidissement  le  sel  acide  dont  il  s'agit  sous  la  forme  de 

--.  cristauï  très-nefs  et  liés- ré  fiée  hissants.  Par  l'évaporation  spontanée 

les  cristaux  sont  plus  volumineux,  mais  très-peu  réfléchissanls.  Les 

déterminations  cristal  la  graphiques  de  U.  Harignac  s'accordent  avec 

celles  de  M.  Zwenker;  les  cristaux  appartiennent  au  sjslëme  du  prisme 

rbomboïdal  oblique,  portant  sur  ses  angles  les  faces  m  de  l'octaèdre 

&  base  rhombe  qui  en  dérive. 

Ces  cristaux  s'erQeurisïient  rapidement  dans  un  air  sec. 
Les  analyses  de  U.  Delarontaiae,  qui  s'accordent  avec  celles  de 
H,  Zwenker,  sont  mieux  interprétées  par  la  formule  : 
3NaO,7Mo03  +  22Aq. 
Molybdate  neutre  d'ammoniaque.  —  L'auteur  n'ajoute  rieu  &  l'histoire 
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de  ce  sel  qui  est  anhydre,  pea  stable^  et  dont  la  forme^  déterminée  il 
y  a  six  ans  par  M.  Marîgnac,  dérive  du  prisme  rhomboîdal  oblique. 

Molybdate  7/3  acide  d'ammoniaque»  —  C'est  le  molybdate  le  plus  an- 
ciennement connu  et  qui  se  forme  le  plus  habiluellement  lorsqu'on 
traite  l'acide  molybdique  par  Tammoniaque  môme  en  assez  grand 
excès.  On  obtient  ainsi  très-souvent  des  cristaux  volumineux;  ceux-ci^ 
traités  par  l'eau  pure  et  bouillante,  se  décomposent  en  un  sel  plas 
acide. 

Les  chimistes  sont  très-divisés  à  l'égard  de  la  composition  de  ce  sel. 
Voici  les  diverses  formules  proposées  : 

AzH*0,M03  +  HO       (M.  Marignac  et  M.  Delfifs) 
AzH40,4Mo03  +  3H0  (M.  R.  Maly) 
2AzH40,5Mo03  +  3H0  (MM.  Svanberg  et  Struve). 

Ce  sel  étant  isomorphe  arec  le  molybdate  7/3  acide  de  potasse^  il 
est  naturel  de  lui  attribuer  la  môme  formule  : 

3AzH40,7Mo03  +  4Aq. 

L'auteur  a  dosé  l'eau  et  l'acide  du  sel;  ses  résultats  s'accordent,  pour 
l'acide  molybdique,  avec  ceux  de  MM.  Svanberg  et  Struve. 

Le  dopage  d^^  Teau  et  de  l'acide  molybdique,  fait  par  M.  Delafontaine, 
s'accorde  parfaitement  avec  la  formule  ci-dessus  d'an  molybdate  acide 
7/3  avec  4  équiv.  d'eau  (1). 

Molybdates  ammonio-sodiques,  —  L'auteur  a  obtenu  accidentellement 
deux  produits  contenant  à  la  fois  de  l'ammoniaque  et  de  la  soude,  en 
traitant  par  l'acide  azotique  une  dissolution  de  soude  dans  l'acide  mo- 
lybdique additionnée  d'une  quantité  notable  de  molybdate  d'ammo- 
niaque. 

L'un  de  ces  sels  correspond  au  type 

3RO,7Mo03 
avec  la  formule 

(2  Va  AzH^O,  Va  NaO),7Mo03  +  5Aq. 

On  n'a  pas  pu  décider  si  les  cristaux  appartenaient  aux  système  du 

prisme  rhomboîdal  droit  ou  du  prisme  rhomboîdal  oblique. 

L'autre  sel  ammonio-sodique  semblerait  correspondre,  d'après  sa 

:omposition,  au  type 

2RO,5Mo03. 

Les  cristaux  se  rapportent  au  type  du  prisme  rhomboîdal  oblique. 

(1)  L'analyse  de  ce  sel,  faite  par  M.  Berlin^  fournit  aussi  pour  Tacidc  molyb- 
dique des  nombres  peu  différents. 
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En  résucDé,  on  voit  que  les  molvbdales  ne  paraissent  pas  éLre,  à 
beaucoup  pv^s,  aussi  nombreux  que  lestungslalesi. 

Les  mo!ybd3les  acides  des  bases  alcalines,  susceptibles  de  rcuroir  des 
■erislaui  bien  définis,  onl  tous  une  composilion  répondant  à  la  ronnule 

3RO,7Mo05  +  nkq, 
Eteequele,  à  la  valeur  de  n  près,  correspondent  à  plusieurs  des  tung- 
lêtates  décrits  par  M.  Marigrac. 

,    Silim-moIybdaCes.  —  Les  tentatives  de  l'auleur  pour  obtenir  des  si- 
jiIico-molybdaleE  analogues  aut  silico-tungslales  ont  élé  inli'ucleuses. 

F'iiosymolybdales.  —  L'auteur,  qui  s'occupe  de  l'étude  de  ces  com- 
posiis,  annonce  les  premiers  résultais  ob'enus.  U  a  produit  le  fluoxy- 
jnoljbdate  potassique  ci'islallisÉ 

RMoFlKia  +  3Aq 
isomorphe  avec  le  fluoiytungstate  correspondant. 

Le  fluoiyroolybdate  de  zinc  qui  a  pour  formule 
ZnMoFl*03  +  6Aq 
ne  correspond  pas  au  fluoxyLungsIate,  mais  sa  forme  est  identique  avec 
celle  des  fluoslannates,  fluotilanales  et  lluozirconales  de  zinc  et  de 
nickel.  On  a  doi^c  deux  nouveaux  exemples  de  composés  dan.s  lesquels 
il  y  a  reniplacBQient  de  l'oiygène  par  le  fluor,  alomc  à  alouic.  (Le  fluor 
a  été  doublé  ici  comme  élément  bialomique  par  rapport  â  l'oxygène.) 
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Lui^qu'il  s'agit  d'analyser  une  subslance  organique  ternaire  renrer- 
mant  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  on  peut  déterminer 
trois  quantités  indépendantes  l'une  de  l'autre  et  qui  servent  à  établir 
la  composition  de  celte  substance,  savoir  : 

A,  la  quantité  d'acide  carbonique  formée, 

B,  la  quantité  d'eau  formée, 

D,  la  quantité  d'oxygène  consommée  pour  la  combuslion. 

(ïl  Ânnalen  der  Chemie  und  Phaitnacit,  U  ciuv.p.  1.  FNonT.  oér.,  t.  iii,l 
Juillet  1865.  ir       i  j     ■*- j 
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Les  trois  inconnues,  savoir  :  les  quantités  de  charbon  e,  d*hydro- 
gène  h,  d*oxygèue  o,  contenues  dans  la  matière  à  analyser,  sont  déter- 
minées à  l'aide  des  équations  suivantes  : 

[2]         R  =  B  i, 

[3]  o  =  Aif  +  Bf_D. 

Dans  la  méthode  actuellement  en  usage  pour  l'analyse  organique, 
on  détermine  A  et  B.  L'auteur  en  décrit  une  nouvelle  qui  a  pour  but 
la  détermination  de  A  et  de  D. 

Cette  méthode  consiste  à  brûler  la  substance  organique  avec  un 
mélange  d'iodate  d'argent  pur  et  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
connaît  le  poids  d'iodate  d'argent  employé,  sel  qu'il  est  facile  d'obtenir 
à  l'état  de  pureté.  Ce  sel  peut  être  chauffé  avec  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  300%  sans  dégager  d'oxygène.  Mais  lorsqu'on  chauffe  ce  mé- 
lange avec  des  matières  organiques,  celles-ci  sont  brûlées  complètement 
vers  i70^  Bien  peu  exigent  une  température  plus  élevée.  Il  se 
forme  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  l'eau  qui  est  absorbée 
par  l'excès  d'acide  sulfurique.  Cette  oxydation  s'accomplit  aux  dé- 
pens de  l'acide  iodique  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique.  Cet  acide 
iodique,  en  cédant  son  oxygène,  se  convertit  en  acide  iodhydrique 

Hl^3  —  02  =  HI. 

Mais  comme  ce  dernier  acide,  en  réagissant  sur  l'acide  sulfurique, 
donnerait  de  l'acide  sulfureux,  il  faut  en  empêcher  la  formation.  Pour 
cela  il  suffit  d'employer  un  excès  d'acide  iodique  (par  conséquent 
d'iodate  d'argent)  :  l'acide  iodhydrique  réagissant  sur  l'acide  iodique, 
il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'iode 

Hl^3  +  5HI  =:  6!  -f  3H^- 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  l'oxydation  s'effectuait  aux  dé- 
pens de  l'acide  iodique  anhydre  qui,  en  cédant  son  oxygène,  rendrait 
l'iode  libre. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  scellé  qu'on  chauffe  dans  un  baio 
d'air  vers  200<^.  Après  le  refroidissement  on  pèse  'le  tube,  puis  on  ra- 
mollit la  pointe  à  la  lampe;  l'acide  carbonique  se  dégage.  On  fait 
ensuite  le  vide  dans  le  tube,  on  laisse  rentrer  l'air  et  on  le  pèse  de 
nouveau. 
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.érëncè  de  poids  représente  l'acide  carboDiijje  qui  s'est  tortai, 
Od  connaît  donc  A. 

Heste  à  coanallro  D,  c'esl-^-dire  la  quanlilé  d'oïygfne  employée, 
im  la  quaolité  d'iodate  d'argent  décomposée.  Pour  cela  on  ajoute  de 
l'eatl  au  résidu  conlenu  dans  le  Inhe  et  qni  renrermc,  avec  l'excès 
d'acide  sulfurique,  du  sulfate  d'argent  et  de  l'iode  libre.  Au  contact 
de  l'eau  l'iode  libre  disparaît  aussitôt  :  il  se  forme  de  l'iodure  et  de 
l'iodaie  d'argeol.  Le  résultat  final  peut  être  exprimé  ainsi  :  une  cer- 
taiae  quantité  d  iodate  d'argent  est  détenue  iodure  en  cédant  tout  son 
(ajgâiie  à  la  matière  organique,  et  il  est  reoié  un  excès  d'iod^ite,  Cou- 
■  aaisEBDl  celui-ci,  il  suffit  de  le  défalquer  i^e  la  quanlilé  totale  d'iodate 
employée  pour  counaltre  aussi  la  quanlitiï  d'iodurc  formé,  et  par  con- 
EâqueuL  la  quantité  d'oxygène  consommée.  Or,  il  est  facile  de  déler- 
.miner  l'eicès  d'iodalo  d'argeol  en  ajoulant  à  la  liqueur  acide  de  l'io- 
dure de  potassium  ei  en  dosant  à  l'aide  de  l'acide  sulfureux  (1). 

Tel  est  le  principe  de  la  nouvelle  méthode.  Quant  aui  détails,  nous 
tenioyons  le  lecteur  au  Mémoire  original. 

0ar  le  dosage  de  l'nréo  et  de  l^ammoniBiiHe  dana  l'urina, 

pic  H.  P.  MACTEiaHEKCi  (i). 

La  pr(îsence  du  ï^blorure  de  sodium  dans  l'urine  occasionne  des  er- 
reurs dans  le  dosage  de  l'urée  par  le  procédé  de  M,  Liebig.  MM.  Vf, 
Henneberg,  F.  Slohmaun  et  F.  Raulenberg,  dans  un  travail  publié  il  j 
'  a  deux  ans  (3),  se  sont  demandé  sij  au  moyen  de  tables  de  corrections, 
il  ne  serait  pas  possible  d'éviter  l'éliminalion  préalable  du  cblorB 
L'auteur,  en  opérant  sur  des  mélanges  renfermant,  en  proportion 
Tariables,  de  l'urée,  du  sel  marin  el  du  sulfate  de  soude,  a  trouvé 
ce  n'est  qu'entre  des  limites  étroites  qu'on  peut  faire  usage  d'uD 
table  de  correction. 

Lorsqu'une  dissolution  renferme  beaucoup  de  cblorure  de  sodium, 
relativement  à  l'urée,  la  réaction  arec  le  carbonate  de  soude  pour 
constater  l'excès  de  sel  de  mercure  n'a  plus  le  caractère  de  netteté 
nécessaire.  On  remédie  à.  cet  inconvénient  en  remplaçant  le  carbonate 
par  le  bicarbonate.  On  a  ainsi  un  réactif  pour  l'azotalc  de  mercure 

(1)  Métliode  de  Buoseo.  Vojgz  Annalts  de  Chimie  et  de  Pli'jstque,  3'  série, 
l,  m,  p.  333. 

[,  p,  55.  [N0QT.8êr.,t.Lvii.] 

13}  Bulletin  de  la  Sûtiéli  chimigue,  p,  3U  (ISUJ. 
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seul,  le  bichlorure  de  mercure  qui  se  forme  aux  dépeos  du  sel  marin 
que  renferme  Turine  n'étant  pas  précipité  par  le  bicarbonate. 

Voici  la  manière  d'opérer  :  on  prend  deux  portioDS  égales  de  la 
liqueur  renfermant  l'urée  et  on  ajoute  à  Tune  quelques  parties  dV 
cide  azotique  et  ensuite  de  la  liqueur  normale  d'azotate  de  merconi 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  précipité  permanent.  Au  moyen  du  nouto 
de  centimètres  cubes  de  dissolution  de  sel  mercurîque  employés, 
on  calcule  la  quantité  de  chlorure  de  sodium  que  contient  le  liquide. 
La  seconde  portion  sert  à  la  détermination  de  l'urée;  on  n'ajoute  point 
d'acide  et  on  neutralise  Tacide  azotique  au  fur  et  à  mesure  quil  eK 
mis  en  liberté,  par  de  petites  portions  de  carbonate  de  chaux  pur»  On 
est  sûr  que  toute  l'urée  est  précipitée  lorsqu'une  goutte  du  lyquid» 
présente  la  coloration  jaune  avec  le  bicarbonate  de  soude. 

Les  expériences  de  l'auteur,  effectuées  comme  nous  Tenons  de 
l'indiquer,  ont  conduit  aux  résultats  suivants.  L'urée^  dans  l'uiini 
des  herbivores,  peut  être  dosée  à  1  ou  2  milligrammes  près,  (K-**! 
de  liqueur  normale  de  sel  de  mercure,  équivalant  à  i  millîgramnM 
d'urée,  tandis  que  dans  les  expériences  rapportées  dans  le  tra* 
vail  de  MM.  Henneberg,  Stohmann  et  Bautenberg  dont  il  est  Ut 
mention  plus  haut^  l'approximation  était  de  5  miiligr.  seulement.  Ce 
procédé  n'a  pas  été  essayé  sur  l'urine  de  l'homme  et  des  carnivores, 
mais  il  n'est  pas  douteux  qu'il  ne  conserve  dans  ce  cas  le  môme  degré 
de  précision. 

L'auteur  a  trouvé  que  la  méthode  de  M.  F.  Mohr  (1)  n'est  pas  appli- 
cable lorsqu'on  a  affaire  à  l'urine  des  herbivores.  L'ébullition  avec 
la  potasse  délermine'la  transformation  de  matières  extractives  neutres 
en  acides  qui  neutralisent  en  partie  l'alcali.  Chacune  des  méthodes  de 
MM.  Boussingault,  Schlôsing  et  Neubauer  ont  donné  des  nombres 
constants  et  comparables. 

D'après  l'auteur,  la  quantité  d'ammoniaque  est  de  0  à  0,  009  p.  % 
dans  l'urine  de  bœuf  et  de  vache,  avec  l'alimentation  variée  d'hiver. 
Ces  nombres  diffèrent  de  ceux  qu'a  donnés  M.  Boussingault,  qui  a 
admis  les  deux  limites  0^  006  et  0,010  p.  %• 

Rapporté  à  25,000  grammes,  c'est-à-dire  au  maximum  d'urine 
éliminée  par  24  heures,  0,  01  p.  %  ^^'  dépasse  pas  2,5  grammes 
d'ammoniaque  ou  2,1  grammes  d'azote.  Il  résulte  de  là  que  l'ammo- 
niaque de  l'urine  n'a  pas  une  grande  importance  dans  la  nutrition  da 
herbivores. 

(1)  Titrirmethode,  2«  édit.,  p.  517. 
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■r  nu  nnoTCM  carbura  de  I>  «érle  ^°I1^°-^,  ;ar  M.  A.  IMUfiB  (i). 

En  tmilanl  le  tribomore  de  diamjlène  €"'H*''Br'  par  une  dissolulion 
CooliquG  de  polassc,  M.  [Sauer  a  constata  une  ri^acltoo  lïnergique 
rec  élévalion  de  feiopéralore.  La  polasse  enlève  la  lolaliti  du  brome, 
.  l'auteur  a  obicnu  ainsi  un  nourcau  carbure  dont  la  Toraiulo  est 
îiOH'Bj  qu'il  nomme  rutyléne.  Il  est  au  diamylÈne  et  au  radical  de 
'acide  nilique  ce  que  'e  valérylène  de  M.  Reboul  est  à  l'anivlène 
ic  radical  lîe  l'acide  valÉrique.  Ce  carbure  rentre  donc  dans  la  for- 
dmle  générale  ^"11*""*  qui  comprend  l'acétylÈne.  Le  rutjlènc  est  iso- 
îBérique  afec  le  mentliêrie,  le  comphoiÈne,  le  sébilène.  H 
possible  qu'il  fût  mâuie  identique  avec  le  mentbënc.  D'npiÈs  sa  com- 
la,  il  serait  à  l'acide  campholique  -Giohis^».  q(,  que  le  crotoDy- 
me  e*H*  est  il  l'acide  crotooique  -G'H^Oï. 

Le  rutylËne  est  un  liquide  incolore,  moins  dense  que  l'eau,  d'une 
leur  agréable  et  qui  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine;  il 
}Dt  vers  ISO"  cenligr.  Sa  densité  de  vapeur  est  ^=  4,843.  Le  calcul 
jnne  i,71V  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
'éther.  Il  est  attaqué  par  le  iironie  avec  énergie,  comme  cela  a  lieu 
pour  ramjléne  et  le  diamjlène  ;  il  j  a  formation  d'acide  chtorbydrique 
et  dépôt  de  cbarbon.  Lorsqu'on  évite  l'élévation  de  température,  on 
obtient  le  bromure  de  ruti'lène  -G'0H"Br2,  composé  instable,  qui  se 
décompose  à  la  température  ordinaire  et  ne  peut  Olre  conservé.  Le  bi- 
bromure  derutylène  agit  vilement  sur  l'oeélale  d'argent  sec  eisur  une 
,  dissolution  alcoolique  de  potasse.  M  se  forme  probablement,  dans  les 
deuJC  cas,  le  carbure  fiK'ilis. 

En  terminant,  l'auleur  croit  devoir  revendiquer  la  priorité  pour  la 
transformat iou  de  l'amjlÈne  en  diamyléne  par  l'acide  sulfurique  ou  le 
'  chlorure  de  zinc,  ainsi  que  pour  la  IransCormation  isomérique  d'autres 
I  carbures  sous  ces  mûmes  influences  (2). 

L      Ces  résultats  ont  été  publiés  en  I8G1.  Suivant  M.  Bauer,  M.  Berthelot 
U,  n'aurait  publié  que  plus  tard,  en  ISU3,  dans  son  Mémoire  sur  les  corps 

I» 

(1)  Aanalen  der  Cheiaie  uitd  Phcrmade,  t.  cxuv,  p.  m.  [Nour.  «dr.,  t.  Ul.t 
Septembre  ises. 

(a)  Silzungsberichte  rfer  K.  Wiener  Aliademie,  t.  ILIV,  p.  B7;  Itéptrloire  de 
Chimie  pure,  t.  iv,  p.  ilO  (1802),  et  Aimnlei  île  Chimie  et  du  Phi/iii/ue,  3»  »ér., 
I,  uui,  p.  i6S.  [Voir  plus  bu  la  réponse  de  U.  Bertlieloi.) 
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isomères  (1),  les  mêmes  observations  que  celles  de  H.  Baner  relatiTM 
aux  iwlyamylènesy  et  qui  seraient  d'une  date  antérieure  de  deux  ans. 

0iir  la  transTomiAtlon  directe  de  l'amylène  mm  pol itère», 

par  M.  WmWLTUKMAÈT  (2). 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  paru  des  AnncUen  der  Chimie  ytd 
Pkarmade  (t.  cxxxv,  p.  346,  septembre)  une  réclamation  de  priorité  de 
M.  Bauer,  relative  à  la  découverte  de  l'action  de  Tacide  sulfuriqne  ot 
du  chlorure  de  zinc  sur  l'amylène,  et  dirigée  contr^  moi.  M.  Banff 
s'en  réfère,  de  son  côté,  aux  publications  qu'il  a  faites  en  1861,  e^  . 
d'autre  part,  à  une  note  que  j'ai  publiée  en  1863  dans  les  Coa^ . 
rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  lvi,  p.  1242,  note  dans  laqneb 
j'avais  pris  soin  de  le  citer,  mais,  à  son  avis,  d'une  manière  iosoB- 
sante. 

La  science  doit  à  M.  Bauer  plus  d'une  découverte  d'un  Intérêt  snpé* 
rieur  à  celle  qu'il  réclame  aujourd'hui  ;  mais  il  se  trompe  en  ce  qoi 
touche  la  transformation  de  l'amylène  en  polymères  sous  l'inflaeiiee 
de  l'acide  sulfurique. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  ce  point  datent  de  1855,  cTest-ir 
dire  de  mes  recherches  sur  l'hydratation  des  carbures  d'hydrogène; 
non-seulemenl  j'en  ai  parlé  à  diverses  personnes  en  particulier,  et 
en  public,  dans  mon  cours  de  l'Ecole  de  pharmacie,  indications  dont 
la  date  pourrait  être  contestée  ;  mais  je  les  ai  publiées  sommairement 
dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  ouvrage  qui  a  para  en 
août  1860.  Ainsi  on  peut  lire,  t.  ii,  p.  700  : 

€  A  l'état  libre,  les  carbures  (?°H2»,  depuis  l'amylène  C««H«o,  et  le 
caprylône  G^^H^^^,  jusqu'à  ceux  dont  l'équivalent  est  le  plus  élevé^  sont 
modifiés  énergiquement  par  l'acide  sulfurique  et  changés  en  pdy- 
mères.  »  Suivent  diverses  indications  relatives  au  caprylène  déjà  pn- 
bliées  en  1855,  puis  au  propylène  et  à  d'autres  corps  de  la  même 
série.  Ce  sont  ces  indications  sur  lesquelles  je  suis  revenu  avec  plus  de 
détails  en  1863. 


(1]  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1242 

(2)  Cette  note  nous  a  été  adressée  spontanément,  par  M.  Berthelot,  pour  Fini 
pression,  dès  l'arrivée  à  Paris  du  fascicule  de  septembre  des  Annales  allemandflB. 

(Secrétcâres.) 


UH.  Wankljn  et  Erlcnmejer  commaafqnent  les  hits  sulvaDts  tnr 
lelque;  combinaisons  du  9-hetiIs  obleaa  m  rooTen  de  la  mannile. 
iQB  auLeurs  ont  pri^parii  plnrienn  kilt^runnies  d'iodure  de  p-hezjle 

C"H»I, 
n'^alo^^m  de  celui-ci,  l'alcool  et  les  tntrei  compoaés  bexjliqnes. 
■a  chlorure  de  ^-heTijle  C^^i*C\,  préparé  en  salariat  l'alcool  taexy- 
le  par  va  courant  de  gu  chlorhydriqna  sec,  pois  chauffaDt  le  tout 
100*  dans  des  tubes  scellés  i  la  lampe,  boot  enlre  130  et  130*  ceali- 
deg  et  se  décompose,  par  une  solutioa  alcoolique  de  polasset  en 
.ylfine. 

'ither  p-hexylacitiqiu  c*i^|^  "^  P™'  *^  prépara  qn'an 
pyea  de  Tacide  lieiyltmlfuriqae  (obtena  en  faisant  réagir  l'acide 
inirique  sur  rhex^l^nc)  anqnel  on  «j'oote  8  à  10  fois  son  Tolmne 
icétale  de  Fer.  Ce  corps  est  Irès-slable;  enrermé  dans  un  Inbe  scellé, 
inpporte  une  tempéiature  de  200  &  920*  ceQlfgr.  sans  se  décom- 
II  boni  entre  155  et  IHT;  sa  densité  est  de  0,S77S  &  0*,-  et 
,8310  i  SO";  il  e^t  insoluble  dans  l'ean,  n'a  pas  la  même  odeur  carac- 
éristique  i,iie  les  autres  tîthers  acétiques,  et  se  décompose  à  100°,  sous 
'Influence  d'une  dissolutioa  alcoolique  de  potasse,  en  acétate  de  po-    . 

e  et  alwot  ^-hexylique  (alcool  caproïque). 
^  Véther  kexffl-sodi<iiif!  0)C'-H"NaO',  préparé  au  mojen  de  l'alcool  et 
a  sodium,  se  combine  arec  l'éther  p-beiyl-acétique;  celle  combinai - 
D  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  alcool  p-héxjlique  et  acétate 
.B  soude,  sausi  qu'il  se  forme  de  l'beijlëac  ou  de  l'éther  p-beijlîque. 
lAmtTcaplan^-bexj/liqvs'^  „     S* se  forme très-racilement lorsqu'on 

,  Uf  réagir  l'iodure  d'hei^le  sur  e  suirhjdrafe  de  sulfure  de  potassium. 
n  est  insoluble  dans  l'eau,  dégage  une  odeur  désagréable  et  se  com- 
biofi  vivemenl  avec  l'oijde  de  mercure.  Il  bout  1 142°  centigr.  (sous  la 
pression  de  760  mill.);  sa  densité,  k  0°,  est  de  0,88H6.  11  se  combine 
■rac  la  potasse,  soit  en  fragments  solides,  soit  en  dissolution  concen- 
trée; la  combinaison  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  cbaleur; 
nais  la  substance  n'a  aucune  tendance  à  se  décomposer  en  donnant 
otisnDce  i  de  l'hexjlène.  Avec  le  sodium  il  forme  un  composé  blanc. 

(t)  Journal  «f  ihi  Chtmkal  Socitty,  131,  t.  u,  p.  190 
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Vhexylmercaptide  HgJQiSHisI^^  ^^^  liquide  à  0^  insoluble  dans  l'eu  I 
et  dans  Talcool^  assez  soluble  dans  Péther;  sa  densité  est  1^6502,  iO*. 

3i 

Buïï  la  boBsoptaénoBe  et  qaelqaei^wui  «e  se*  dériTès, 

par  M.  E.  I<|]«]i£lfJJIIi  (1).  |, 

L'auteur  a  repris  Tétude  de  la  benzophénone  et  y  a  ajouté  lad» 
cription  de  quelques  dérivés  nouveaux.  Suivant  lui^  la  benzophénoBi 
fond  entre  48  et  48^,5  centigrades  et  bout  à  295°  centigrades  sous  h 
pression  de  741  millimètres. 

Actim  du  brome  sur  la  benzophénone.  —  Le  brome  n'attaque  pas  II 
benzophénone  à  la  température  ordinaire.  En  opérant  à  450*  centi- 
grades dans  des  tubes  scellés,  et  prenant  pour  20  grammes  de  brome 
5  grammes  de  benzophénone,  il  y  a  réaction.  On  évapore  lO 
bain-marie  pour  chasser  des  traces  de  brome  et  d*acide  bromhydriqoe 
et  on  obtient  un  liquide  sirupeux  qui,  au  bout  de  quelque  tempi, 
se  prend  en  une  masse  solide.  On  fait  dissoudre  celle-ci  dans  lU* 
cool  bouillant;  il  se  sépare  pendant  le  refroidissement  une  halle  n 
fond  du  liquide,  et  sur  les  parois  du  vase  il  se  dépose  des  cnslani 
blancs  très-déliés  qu*on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  diu 
Talcool  et  la  benzine.  Ce  corps,  qui  a  pour  composition  : 

•G26H45BrS^, 

bout  à  125*  centigrades,  ne  se  volatilise  pas  sans  décomposition  et 
donne,  avec  l'amalgame  de  sodium,  un  composé  huileux  ne  renfer- 
mant pas  de  brome. 

BenzhydroL  —  L'auteur  a  déjà  publié  la  préparation  et  les  proprié- 
tés de  ce  corps  (2).  D'après  une  nouvelle  série  d'analyses,  il  modifie  It 
formule  ^*3hi4-0.  qu'il  avait  primitivement  adoptée  et  s'arrête  aux  rap- 
ports ^<3H*2^,  La  réaction  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  benzophé- 
none est  donc  en  tous  points  comparable  avec  celle  du  môme  ageat 
sur  l'acétone.  Les  faits  suivants  complètent  cette  étude. 

Lorsqu'on  soumet  le  benzhydrol  en  assez  grande  quantité  à  la  distil- 
lation, il  se  forme  de  l'élher  benzhydrolique  et  en  môme  temps  de 
l'eau.  Le  benzhydrol  se  comporte  h.  beaucoup  d'égards  comme  un  al* 
cool  monoatomique  ;  mais  il  en  diffère  en  ce  que^  avec  les  réactib 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxni,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  tvn.] 
Janyîer  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  229.  [Nouv.  ■ér.,t,  xux.J 
Février  1863.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  418. 
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fej  îl  ne  donne  ni  aldéhyde  ni   acide,  mais  rtîgénÈre  !a  benzo- 

'B. 

Acfwn  de  l'acide  azotique  sur  te  bemhydrol.—Le  henzhïdrol  se  dissout 
ilemenE  dans  l'acide  azotique  fumant;  il  se  produit  une  coloralion 
LO  rouge  de  sang;  le  nnâlange  s'écliauiTo  et  il  te  dégage  des  gaz  en 
andance.  On  rjit  hooillir  avec  de  l'acide  azotique  jusqu'il  ce  qu'il 
,36  développe  plus  de  vapeurs;  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une 
[file  qu'on  lave  arec  de  l'eau;  on  dissout  dans  l'alcool  bouillant 
dilionné  de  la  moilii5  de  son  volume  d'élher.  Par  l'évaporation,  Il 
dépose  des  cislaux  li'gers  et  fins  qu'on  purifie  par  de  nouvelles 
.11  isa lions  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  enHn  des  aiguilles 

»  colorées  TaiblemeDl  en  janoe.  Cette  combinaison  est  la  benzo- 

Snooe  binilrée  : 

itqad  à  129°  centigrades  et  se  ramollit  déjA  6.  124*  centigrades. 

de  l'acide  chromique  sur  h  betiihijdrol.  —  Lorsqu'on  ti'aite  le 

iiîiïdrol  par  une  dissolution  étendue  d'acide  chromique,  en  éle- 

it  la  température,  it  se  transforme  en  benzopbéoone.  I.e  benz- 
drol,  eu  égard  k  sa  formation  et  à  son  osydalion,  est  donc  compa- 
re à  l'alcool  isopropïlique  que  M.  Friedel  a  fait  coDnattre  (1). 
Ûes  équations  suivantes  expriment  ces  réactions  et  permettent  de 
isir  les  rapports  qui  existent  entre  ces  deux  corps  : 

Gm^^  +  Hî  =  ■G3H8&.       Gm^&  +  O-  =  -Gsmo  +  H°-0. 

Acélooo,  Ako.il  Alcuul  Acèloae. 

iBoproiiîliqoe.    iiopropyliqne. 

H0  +  0  =  -GiSHioe  +  H^O. 


Action  du  brome  suc  le  bertzhydrol.  —  Traité  par  le  brome,  le  benz- 
lljdrol  se  transforme  ca  benïhydrol  bibromé  ;  il  ne  se  comporte  pas 
^sns  ce  cns  comme  un  alcool  ordinniie. 

Lorsqu'on  expose  dans  un  tube  scellé,  à  une  température  de  200°  cen- 
Hgrades,  un  mélange  de  10  parties  de  benzliydrol  et  de  i  partie  de 
ncome,  celui-ci  disparaît  rapidement;  il  se  forme  beaucoup  d'acide 
toombydriqiic  et  le  contenu  du  lube  devient  solide.  Oa  fait  fondre  la 
obtenue,  on  la  chauffe  pour  chasser  l'acide  brombydrique,  on 
bit  dissoudre  et  cristalliser  dans  l'alcool  bouillanl. 

La  formule  du  benzhydrol  bibromé  est  ■G*-H"'Bl-0. 


(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  l.  v,  p.  247  (1863). 
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Ciistallisé  dans  une  dissolution  alcoolique^  il  constitue  une  mitiàn  1  i 
blanche,  légère,  brillante,  formée  d'aiguilles  microscopiques.  Il  tDÉ  1 1 
à  163®  centigrades  et  se  ramollit  vers  i58<^  centigrades.  Chauffé  au  ddl 
de  son  point  de  fusion,  il  se  charbonne  et  dégage  de  i'adde  bromhj'l  | 
hydrique.  La  dissolution  alcoolique  de  benshydroi  bibroméS  n'est  <l£-|i 
composée  ni  par  l'oxyde  d'argent  ni  par  la  potasse.  En  le  faisant  fondis 
avec  de  la  potasse  il  est  altéré,  et  on  constate  l'odeur  de  la  bemÎM 
L'amalgame  de  sodium  le  transforme  facilement  en  benzhydrol. 

Eihers  du  benzhydroL  —  Le  benzbydrol  se  rapproche  des  alcools  or 
dinaires  par  sa  propriété  de  former  facilement  des  éthers.  L'aaiev 
n'a  pas  réussi  à  préparer  le  chlorure  et  l'iodure  correspondants.  Lfl 
protochlonire  de  phosphore  décompose  simplement  le  benzhydrd  ai 
élher  avec  production  d'acide  chlorhydrique;  l'iodure  de  pbospfaoïe 
agit  d'une  manière  analogue,  la  matière  se  charbonne  et  de  l'iode  6<'| 
éliminé. 

Ethei'  henzhydrolique  ^13^11  -O^-  —  Lorsqu'on  distille  du  benxhydrol, 

il  se  décompose  en  partie  en  éther  et  en  eau  ;  maintenu  en  ébuliitionmiH 
dérée  pendant  quelque  temps  sous  une  pression  supérieure  à  celle  A 
l'atmosphère,  il  se  transforme  entièrement  en  éther.  On  ajouts  fc 
l'alcool,  qui  précipite  une  poudre  cristalline,  on  laye  avec  de  l'aloodi 
on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant  et  cristalliser.  Ainsi  purifié 
l'éther  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  microscopiques,  groupés 
en  barbes  de  plumes  et  rappelant  le  sel  ammoniac  cristallisé.  L'éqoi* 
tion  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

C'est  le  premier  exemple  d'un  alcool  monoatomique  qui,  par  simple 
élimination  d'eau,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  transforme  en 
éther.  L'éther  benzhydrolique  fond  à  118®  centigrades;  chauffé  an- 
dessus  de  son  point  de  fusion^  il  commence  à  se  volatiliser  à  300*  et 
bout  à  315®  sous  la  pression  de  745  millimètres.  Le  liquide  qui  passe 
à  la  distillation  se  prend  tantôt  en  masse  solide,  tantôt  ne  change 
pas  d'état.  Dans  le  premier  cas  il  est  soluble  dans  l'alcool  Troid  et  se 
précipite  peu  de  temps  ap/ès  de  la  dissolution  sous  la  forme  de  cris- 
taux; dans  le  second  cas,  il  n'est  pas  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  sépare  pendant  le  refroidissement 
à  l'état  liquide.  L'acide  azotique  fumant  dissout  l'éther  benzbydrollqne 
et  l'attaque  à  chaud  en  formant  une  combinaison  nitrée.  Avec  l'éther 
cristallisé,  on  obtient  une  poudre  blanche ,  insoluble  dans  Talcool 
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.  bouillant^  i'élher  et  la  benzine.  L'éther  liquide  fournit  au  contraire 
tWiin  composé  liquide. 

*r^  L'adde  sulfunque  concentré  dissout  Téther  benzkydrolique  lors- 
«i.qa*OQ  chauffe  doucement;  il  n'a  pas  été  possible  d^obtenir  des  sels 
^-.^cristallisés. 

I^'î-  .La  benzine  dissout  facilement  Tétber  benzhydrolique;  par  Tévapo- 
;i^4XBtion  on  obtient  des  cristaux  isolés  appartenant  au  système  ciino- 
'   Aombique  et  atteignant  1  à  2  millimètres  de  longueur. 

W  ^131111  1 

1^    Ehter  éthylbenzhydTolique  ^î^s    |  ^* — Pour  préparer  cet  éther,  on 

it  dissoudre  le  benzhydrol  dans  Talcool  absolu,  on  ajoute  1/10®  en 
&yolume  d'acide  sulfurique,  on  abandonne  pendant  quelques  jours  le 
^mélange  à  la  température  ordinaire,  et  par  l'addition  de  l'eau  on  dé- 
^tennine  la  séparation  d'un  liquide  huileux;  on  la^e  avec  de  la  potasse 
^  et  de  l'eau,  on  dessèche  et  on  purifie  par  la  distillation  fractionnée. 
t-  Vétheréthylbenzhydrolique  bout  sans  décomposition  à  183<*  centigrades 
T  ëons  la  pression  de  736  millimètres.  Sa  densité  est  de  1,029  à  20°  cen- 
^V'^grades.  Il  est  sans  odeur,  ne  se  solidifie  pas  encore  à  -—  10°  centigr. 
1^.;^ tl  se  dissout  dans  vingt  fois  son  volume  d'alcool  à  80  p.  %  et  en  toutes 
Ê  'jlroportions  dans  l'éther  et  la  benzine.  Distillé  avec  l'acide  iodhydrl- 
f-  qae  concentré,  il  n'est  pas  décomposé.  Chauffé  avec  de  la  potasse 
caustique,  il  dégage  un  gaz  inflammable  qui  brûle  avec  une  flamme 
fuligineuse;  il  se  forme  eu  môme  temps  un  acide  peu  soluble  dans 
Teau  qui  reste  combiné  à  la  potasse,  est  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  redissous  facilement  par  la  potasse  caustique  ou  carbonatée. 
L'action  que  ce  corps  éprouve  de  la  part  de  la  lumière  est  remar- 
quable; il  est  incolore  et  très-réfringent.  Après  quelque  temps  il  se 
colore  à  la  lumière  ;  dans  fobscurité  la  coloration  disparaît.  Si  l'on 
fait  de  nouveau  agir  la  lumière,  la  coloration  reparait  à  la  lumière 
diffuse  après  quelque  temps,  au  soleil  immédiatement.  Vu  par  réflec- 
tioD,  il  est  d'un  beau  vert;  vu  par  transmission^  il  est  d'un  jaune  pâle. 
Cette  coloration  dépend  non-seulement  de  la  lumière,  mais  aussi  d'un 
certain  état  de  repos,  car  elle  disparaît  lorsqu'on  secoue  légèrement. 
A  une  douce  chaleur  la  coloration  disparaît  également;  un  abaisse- 
ment brusque  de  20  à  30°  centigrades  n'a  pas  d'action;  à  une  basse 
température  le  phénomène  présente  une  plus  grande  intensité. 

La  liqueur  rendue  incolore  par  une  des  causes  quelconques  indi- 
quées plus  haut  se  colore  en  quelques  instants  à  la  lumière  du  soleil 
si,  pendant  l'insolation,  on  a  soin  de  ne  pas  agiter  le  liquide  ;  le  sccoue- 
l-on,  il  demeure  incolore. 
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L'élher  ne  jouit  de  cetle  propriété  que  d'une  manière  passagère,  car, 
lorsqu'il  a  été  conservé  pendant  quelques  mois,  il  devient  insensible 
à  la  lumière,  et  soumis  à  la  distillation,  il  ne  reprend  plusses  propriétés 
primitives.  11  existe  môme  entre  le  moment  de  la  préparation  et  celui 
de  l'insensibilité  un  instant  où  ces  phénomènes  sont  les  pins  intensa 
et  se  produisent  avec  le  plus  de  rapidité. 

Si  Ton  fait  passer  un  rayon  lumineux  à  travers  l'éther^  tenn  à  l'abri 
de  la  lumière,  il  se  produit  un  phénomène  de  fluorescence  intense;  k 
lumière  émergente  est  d'un  bleu  clair.  L'éther  bcnzhydrolique  eoo- 
serve  cette  propriété,  lors  môme  qu'il  a  perdu  celle  de  se  colorer. 

L'acétate  benzhydrolique  présente  les  mômes  phénomènes  optigoei 

Acétate  beftzhydrolique  ^is^n  (^*  —  ^^  faisant  bouillir  pendant  plo-  ' 

sieurs  heures  du  benzhydrol  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable,  il 
se  forme  de  l'acétate  benzhydrolique.  On  précipite  par  l'ean,  on  lafe 
avec  de  la  potasse  et  de  l'eau  et  on  dessèche.  On  soumet  à  la  distîlliF 
tion  pour  séparer  quelques  traces  d'éther  benzhydrolique  qui  se  kp- 
ment  en  môme  temps. 

L'acétate  benzhydrolique  constitue  un  liquide  oléagineux  sani 
odeur.  Il  bout  entre  30i  et  302^  centigr.  sous  la  pression  de  731  milli- 
môtres.  Son  poids  spécifique  est  1,49  à  22°  centigr.  A  15°  centigr.  il  ne 
se  solidifie  pas.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique  le  décompose  déjà  à  11 
température  ordinaire,  au  bout  de  2  à  3  heures,  en  acide  acétique  et 
benzhydrol. 

Benzoate  benzhydrolique  ^is^n  (^-  —  ^n  fondant  ensemble,  à  une 

douce  chaleur,  2  parties  d'acide  benzoïque  et  3  parties  de  benzhy- 
drol, on  obtient  du  benzoate  benzhydrolique,  et  en  môme  temps  il  se 
dégage  de  la  vapeur  d'eau.  La  masse  qui  se  forme  est  traitée  par 
l'éther^  la  potasse  caustique,  puis  évaporée.  Le  résidu  est  pulvérisé, 
lavé  avec  de  l'alcool,  dissous  dans  l'éther,  additionné  de  son  volume 
d'alcool,  et  évaporé.  Il  se  sépare  de  petits  cristaux  isolés  bien  dévelop- 
pés, appartenant  au  système  rhombique.  Dans  la  préparation  de  cet 
éther,  on  peut  augmenter  la  proportion  de  benzhydrol  sans  qu'il  se 
forme  d'autre  combinaison.  Ni  l'acide  benzoïque  ni  le  chlorure  de 
benzoyle  n'ont  d'action  sur  le  benzoate  benzhydrolique.  On  ne  peut 
préparer  celui-ci  avec  le  benzhydrol  et  le  chlorure  de  benzoyle;  car  il 
ne  se  forme  que  de  l'élher  benzhydrolique  ordinaire. 
L'éther  provenant  de  trois  préparations  différentes  a  donné  dei 
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points  de  fusion  différents  :  le  premier  fondait  entre  87,5  et  88°  ceat.; 

le  seccidd  entre  88  et  89°,  et  le  troisième  à  88°,5.  Il  est  assez  so- 

luble  dans  Tétlier  et  la  benzine.  L*alcool  le  dissout  peu  à  froid,  mieux 

à  l'éballition*  Lorsqu'on   évapore  le  benzoate  benzhydrolique   avec 

une  dissolution   alcoolique  de  potasse,  il  se  transforme   en   acide 

benzoïque  et  benzhydrol.  11  n*est  pas  volatil;  soumis  à  la  chaleur,  il 

brunit  et  se  décompose  en  donnant  une  partie  volatile  qui  renferme 

*  de  l'acide  benzoïque  ordinaire,  de  Tacide  benzoïque  anhydre,  une 

.  matière  peu  soluble  dans  Talcool  froid  et  une  petite  quantité  d'une 

-  substance  cristallisée^  fondant  au-dessus  de  200*^  centigrades,  qui  prend 

.-  naissance  aussi  pendant  la  distillation  du  succinate  benzhydrolique. 

.    Succinate  bmzhydfrolique  / n^isnins  !  "^^   ^"  fondant  30  parties  de 

^'  benzhydrol  avec  9  parties  d'acide  succinique,  il  se  dégage  de  l'eau  et 
^   il  se  forme  du  succinate  benzhydrolique.  La  masse  obtenue  est  pulvé- 
w-  risée,  bouillie  avec  de  la  potasse,  lavée  avec  de  l'eau  et  dissoute 
^  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  se  précipite  de  petits 
V  cristaux  microscopiques,  brillants,  sous  forme  de  rectangles  allongés. 
;-  Le  succinate  benzhydrolique  fond  entre  141  et  ii2^  centigrades,  et  se 
£^.  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  amorphe  transparente 
^  qui,  lorsqu'on  l'expose  à  une  douce  chaleur,  prend  l'état  cristallin. 
A  froid,   il    est   insoluble  dans    l'eau,   peu    soluble    dans   ralcool, 
l'éther  et  Ja  benzine;  à  chaud,  il  présente  une  plus  grande  solubi- 
lité, 11  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  sans  laisser  de  résidu.  Une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  enliùremeut  à  l'ébul- 
lition  en  acide  succinique  et  benzhydrol. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  acide  succinique  et  en 
un  carbure  d'hydrogène,  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

Il  se  forme  aussi  un  peu  d'acide  succinique  anhydre.  Le  carbure 
d'hydrogène  •G^^H*^^  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité.  Pour  le  pré- 
parer on  peut  aussi  soumettre  un  mélange  d'acide  succinique  et  de 
benzhydrol  à  des  distillations  répétées;  on  traite  la  matière  volatilisée 
par  l'alcool  qui  dissout  les  produits  liquides,  et  par  la  potasse  bouil- 
lante qui  dissout  l'acide  succinique;  on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  pour  décomposer  le 
succcinate  benzhydrolique,  enfin  on  fait  cristalliser  le  carbure  d'hy- 
drogène dans  la  benzine. 

On  obtient  ainsi  de  petites  tables  rhombiques,  assez  épaisses,  qui,  au 

NOUV.  SÉR.,  T.  IV.  186o.  —  soc.  CHIM.  18 
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bout  de  peu  de  temps,  deviennent  blanches  et  ternes  par  suite  d*im 
changement  d'état  moIiVuIaire.  Cette  combinaison  fond  entre  209  et 
240°  centigrades,  est  insoluble  dans  l'alcool  à  froid  et  pea  solnblei 
chaud.  Elle  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  aigoiiles  dans  use  dis- 
solution alcoolique  pendant  le  refroidissement.  Elle  est  pea  solobk 
dans  Téther^  très-soluble  dans  la  benzine.  Elle  se  axnbine  avec  l'idde 
picrique. 

Aclion  de  V acide  sulfurique  et  du  zinc  swr  la  benzophénone,  —  On  pa^ 
vient  à  ajouter  de  l'hydrogène  â  la  benzophénone  lorsqu^on  la  tniti 
par  l'acide  sulfurique  et  le  zinc.  On  prépare,  à  cet  effet,  nn  liquide 
composé  d'une  partie  d'une  dissolution  alcoolique  de  benzophénooe 
saturée  à  15<^  centigrades,  et  de  6  parties  d'un  mélange  formé  d'ane 
p&rtic  d'acide  sulfurique  concentré,  d'une  partie  d'eau  et  de  4  parties  ' 
d'alcool;  on  ajoute  ensuite  une  certaine  quantité  de  zinc;  laréactira 
est  accomplie  au  bout  de  quelques  jours,  et  la  nouvelle  combinaison, 
que  l'auteur  appelle  benzopinakone,  recouvre  le  zinc  d'une  espèce  de 
croûte.  L'alcool  en  contient  en  dissolution;  on  chasse  celni-d  par 
l'évaporation  et  on  élimine  le  zinc  en  traitant  par  l'acide  sulfuriqpe. 
Pour  purifier  la  benzopinakone,  on  la  fait  cristalliser  plusieurs  fm 
dans  l'alcool  bouillant  et  on  l'obtient  alors  sous  la  forme  d'une  masse 
d'un  blanc  éclatant  composée  do  petites  aiguilles.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  ^i^hii^.  EUe  dérive  de  la  benzophénone  de 
la  même  manière  que  la  piiiakonc  de  l'acétone.  Les  équations  soi- 
vautes  font  voir  ces  rapports  : 

2  ^3H6o  +  H2  =  -GeHiiO* 

Âcétono.  Finakone. 

2  -giSHto^  +  H2  =  ^6H22^ 

Benzophénone.  Benzopinakone. 

La  benzopinakone  présente  des  prismes  microscopiques  transpa* 
rents;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  précipite  eo 
partie  pendant  le  refroidissement.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'éther,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  fond  entre  170  et  180*^  cen- 
tigrades, sans  se  solidifier  par  le  refroidissement.  Elle  se  ramollit  peu 
à  peu,  ce  qui  empêche  de  fixer  son  point  de  fusion  d'une  manière 
précise.  En  la  faisant  bouillir  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
chromique,  elle  se  tranforme  en  benzophénone  : 

^26H2î^î  +  #  =  2  ^i3Hio^  +  H^O, 

En  traitant  une  dissolution  alcoolique  de  benzopinakone  par  l'** 
malgame  de  sodium,  il  se  forme  du  benzhydrol. 
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Ëa  faisant  bouillir  ta  bcnzopinakooe  avec  on  excè»  da  chIaniFe  ia 
^eozovle,  il  se  diïgags  de  l'acids  chlorïk^rf^ne;  la  produit  est  traiU 
^  uno  soluliou  aqueuse  conceiitrée  dé  potasse;  il  resta  une  poodie 
■osolublQ  qui  e&t  lav<<e  avec  de  L'éther^poli  dissogta  d&nà  la  baïuiaa 
it  soaiuise  &  La  cristallisation.  Od  obtient  ainsi  oue  poudre  blanche 
xislalUae.  Sa  compogiliun  est  exprimée  parla  formule  ■e**Hi('&.  gUa 
bod  à  132°  centigrades,  se  dinoiit  da^  l'alcool  bouillant,  l'éttier  et 
la  benzine.  Cllo  rcpri^scnte  dâ  la  benupinakooé,  pioins  de  l'eau^  et 
correspond  au  compo^ii  €('lli'&  que, H.  Friedal  a  préparé  avec  la  pi- 
nakone.  Les  deux  équations  suivantes  iiidîqaeat  ces  analogies  : 
CTli'Ôî  —  atô  =  ■©'Hi»©- 


Ce  corps  renferme  une  molilcule  d'bjdrogëDe  de  moins  que  l'éltaer 
tienztiïdrolique,  mais  ne  peut  pas  ëtra  transronnâ  par  l'amalgama  de 
idiiim  CQ  cet  éther. 

La  benzopiuakone  se  transforme  par  la  fusion  et  la  distillation  en 
,n  liquide  de  mOme  composition.  L'isoberaopitialioru  liquide  est  inco- 
^^.ire,  sirupeuse,  trës-iéfringeate  et  bout  &  297]S*  sons  la  pression  de 
733  millimètres.  Sa  deusiti^  esl  da  1,10  à  19°  centigrades.  Elle  est  fluo- 
rescente et  pii-seiite  une  coloration  bleue.  Elle  ne  se  solidifie  pas 
.mCme  è.  —  15".  Elle  ie  dissout  facilement  i  froid  dans  l'alcool,  l'éther 
i  benzine.  Comme  la  benzopiaakone  solide,  elle  dégage  avec  le 
eblorure  de  benzoyie  de  l'acide  chlorbydrique. 

L'isobenzopinakone  se  modifie   au  bout  de  quelque  temps;  elle 
s'épaissit  et  devient  solide.  Cette  isobenzopinakone  solide  se  dissout 
bdlemenl  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  et  fond  à  31°   . 
centigrades.  Elle  passe  à  la  modiâcation  liquide  lorsqu'on  évapore  ses 
absolutions. 

Lorsqu'on  essaie  de  pulvériser  la  modification  solide,  on  la  liquéfie 
pàc  la  pression.  L'amalgame  de  sodium  transforme  les  deux  modiflca* 
tioos  de  la  benzopinakone  en  benzbydrol. 


Action  de  l'ammoniaque  sur  tacide  lactique  atthydre.  —  On  a  dissous 
l'acide  lactique  anhydre  de  M.  Pelouse  dans  l'alcool  absolu,  et  on  a 

^t.cxuiii,p,3S7.  INouT.idr.,  b  lvu.J 
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dirîgtî  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  Le  liquide 
ayant  été  mélangé  avec  de  Téther,  il  s'est  formé  un  dépôt  sirapenL 
La  liqueur  éliiérée  a  laissé,  par  i'évaporatîon^  une  masse  cnstallioe 
feuilletée.  Convenablement  purifiée^  celle-ci  possédait  l'apparence  de 
la  lactamide  préparée  avec  la  lactidc  et  l'ammoniaque.  L'analyse  i 
prouvé  son  identité  avec  cette  substance.  La  masse  sirupeuse  préch 
pitéc  par  l'éther  n'était  autre  chose  que  du  lactate  d'ammoniaqae. 
Il  en  résulte  que  Tacide  lactique  anhydre,  qui  renferme,  d'après 
M.  Wurtz,  deux  radicaux  lactyle,  se  dédouble  par  raction  de  l'ammo- 
niaque en  lactamide  et  en  acide  lactique,  selon  l'équation  suivante: 


H  j^)  H    )  "' 

Âc.  lactique  anhydre  Lactamide.  Âc.  lactîqae. 

(dilactique;. 


^. 


Éther  sucdno-dilactique,  —  Lorsqu'on  ajoute  du  dichlorure  de  sucd- 
nyle  à  du  lactate  monoéthylique,  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  forma 
de  Téther  succino-dilaclique.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  po- 
relé,  il  convient  d'employer  plus  de  2  molécules  de  lactate  monoéthy- 
liquc  pour  1  molécule  de  chlorure  de  succinyle,  et  de  chauffer  le  mé- 
lange à  100".  On  se  débarrasse  de  l'excès  de  lactate  monoéthylique  en 
faisant  passer  un  courant  d'air  à  travers  le  liquide  chauffé  à  170°.  On 
dissout  le  résidu  dans  l'alcool  et  on  le  précipite  par  l'eau.  Après  avoir 
répété  ce  traitement  plusieurs  fois,  on  dessèche  le  produit  dans  le 
vide. 

L'éther  succino-dilaclique  est  un  liquide  incolore,  visqueux,  doaé 
d'une  odeur  faible,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éther^  insolu- 
ble dans  l'eau.  Il  bout  entre  300  et  304®,  sous  la  pression  de  729""",6. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Ainsi,  par  l'action  du  chlorure  de  succinyle,  les  2  atomes  d'hydro- 
gène de  2  molécules  de  lactate  monoéthylique  sont  enlevés  et  rem- 
placés par  du  succinyle. 


^H5    )      J        (€2H5)«      ) 

Ghlornre  Lactate  Éther 

de  succinyle.  monoéthyliqao.       saccino- dilactique. 


4-  2HC1. 


£n  chauffant  le  succinate  di-potassique  avec  l'éther  chloropropio- 
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nique  (chlorolactique),  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  obtenu  un  dilactyl- 
succinate  diéthylîque  bouillant  de  250  à  270'',  et  qui  parait  identique 
avec  l'éther  formé  par  Faction  du  chlorure  de  succinyle  sur  le  lactate 
monoétbyliqué.  Toutefois,  en  raison  du  point  d'ébuUition  de  cet  étber, 
il  y  a  lieu  de  supposer  qu'il  n'était  pas  tout  à  fait  pur. 

Acide  benzolactiqae.  —  Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  cbauffe  un  mé- 
lange d*acide  benzoïque  et  d'acide  lactique.  M.  Strecker  Tenvisage 
comme  de  Tacide  benzoïque  dont  1  atome  d'bydrogène  serait  rein- 
placéj  dans  le  radical,  par  le  groupement  -G^H^^, 

-G7H50U  €7H4(€3H5^)OU 

Acide  Acide 

benzolqoe.  benzolactiqae. 

11  est  plus  probable  que  l'acide  benzolactique  possède  une  constitu- 
tion analogue  à  celle  de  Tacide  butyrolactique,  c'est-à-dire  qu'il  re- 
présente de  l'acide  lactique  daos  lequel  l'hydrogène  négatif  a  été  rem- 
placé par  le  radical  benzoyie  (1)  : 

H     )  ^*W4^]  €7H5^\ 

-G3H40Vg3  -G3H*0^  €3HM>H>2 

H     )  H     )  H     ) 

Acide  Acide  Acide 

lactique.  butyrolactîquc.  fieozolactiqae. 

Il  résulte  des  expériences  de  Tautcur  que  l'acide  benzolactique  possède 
en  effet  cette  constitution. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  l'acide  benzolactique  dans  l'eau,  une  por- 
tion notable  de  cet  acide  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme 
oléagineuse.  M.  Wislicenus  a  établi  que  cet  acide  oléagineux  ne  diffère 
de  l'acide  benzolactique  que  pp** 

qu'il  contient  en  plus.  Il  renferme  donc 

Cette  eau  d'hydratation  se  sépare  lorsqu'on  combine  l'acide  aux  bases. 
Le  benzolactate  d'argent  préparé  avec  l'acide  oléagineux  renferme 

€iWAg04. 


(1)  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  exprimé  cette  opinion,  qui  était,  sinon  évidente 
à  priori^  du  moins  infiniment  probable.  On  obtiendra,  sans  aucun  doute,  de  Té- 
ther  benzolactique  en  chauffant  de  Téther  chloropropioaique  avec  une  solution 
alcoolique  de  benzoate  de  potasse,  suivant  le  procédé  qui  a  servi  h  la  préparation 
de  l'acide  butyrolactique.  A.  W. 
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On  sait  d'ailleurs  quMl  existe  des  hydrates  analogues  d'adde  acétique 
et  d'acide  valérique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  oiëagineax  avec  la  potasse^  il  se 
dédouble  en  bensoale  et  en  lactate.  Ce  dédoublement  s'effectue  à  la 
longue  lorsqu'on  abandonne  l'acide  oléagineux  &  lui-mâme,  à  l'air 
humide. 

Benzolactate  d'éthyle,  —  Lorsqu'on  mêle  une  molécule  de  chlorure 
de  benEoyle  avec  un  peu  plus  d'une  molécule  de  lactate  élhyiique  et 
qu'on  chauffe  le  mélange  à  100®,  il  se  forme'  de  l'acide  chlorhydrique 
ot  du  benzolactate  étbylique  : 

H  )  €7H50.J 

■GO,€>H4la  +  -G7fl5^,Cl  =  ^^,^H*Jo«  +  HCl. 

Lactate  Ghlonire  BeniolactaliB 

monoéthylîqne.  de  benzoyle.  éthyliqne. 

Ce  dernier  corps  est  séparé  par  distillation  fractionnée  du  produit  de 
la  réaction  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  oléagineux^  doué  d'une 
faible  odeur,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther,  io- 
soluble  dansTeau.  Le  benzolactate  éthylique  bout  à  288®  (corngé).  Il 
produit  sur  le  papier  une  tache  non  persistante.  Lorsqu'on  le  chauffe 
à  150°  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  acide  lactique  et  en  benzoate 
d'éthyle  ;  en  même  temps  une  portion  de  ce  dernier  étber  donne  de 
Talcool  et  de  l'acide  benzoïque* 

Le  benzolactate  d'éthyle  peut  être  préparé  avec  l'acide  benn)la^ 
tique  de  M.  Streclter.  En  traitant  le  benzolactate  d'argent  par  l'iodure 
d'éthyle,  et  en  reprenant  le  produit  par  l'éther  pur,  on  peut  séparer 
du  liquide  éthéré  un  produit  oléagineux  bouillant  entre  282  et  2S8', 
et  identique  avec  le  benzolactate  étbylique  qui  vient  d'être  décriti 
circonstance  qui  enlève  tous  les  doutes  concernant  l'analogie  de  l'a- 
cide benzolaclique  avec  les  acides  butyrolactiquo  et  acétolactique. 

Nouveaux  modes  de  formation  de  Vadde  benzolactigue.  —  11  se  forme 

par  Taclion  du  chlorure  de  bensoyle  sur  l'acide  lactique  pur^  desséché 

avec  soin  : 

H    1  -G7H5^) 

[€0,^2H*]''|^  +  ^7H50^,C1  =  [^^^^IHl^pî  +  HCl. 

Acide  lactiqae.  Acide  benzolactique. 

Il  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur 
un  lactate  tel  que  le  lactate  de  calcium^  réaction  curieuse  en  ce  sens 
que  le  chlore  du  chlorure  de  benzoyle  enlevant  le  calcium,  ce  n'est 
pas  le  benzoyle  qui  remplace  le  métal,  mais  bien,  par  une  sorte  d'é- 
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t'bydrogëue  alccn^Iique  du  lacUtflfuiJezfeoti'iijârDgàiie  ba.- 

tài[aede  l'acide  laclobËnzaîque  (1).  ~       - 

Beasùludamide  el  produUs  de  dêcompeiilien.  —  ObUa  axaiàe  le  ibnoq, 
i.  froid,  par  l'action  d'une  solulioa  alcoolique  d'ammoniaque  sur  ra- 
llier beozolaclique.  On  abandonne  le  idélange  A  l'ftfr,  dans  dW'Cap- 
Allés,  et,  affès  l'^vaporation  de  l'amtfiâtilagilBj  ■00  sipBEfi  i'éUier  JUKI 
ftttaqiii^  des  crislaux  de  l'amide,  et  oa  MuiHt  le  premier  &  un  non- 
Teau  traiieioeat  par  l'ammoniaque.  La'beôsôIadàBifde 

forme  de  [stils  mamelons  incolores,  fusibles  à.  1S4*,  Irès-sotubles  dans 
l'alcool.  A  celle  température  elle  commenee  &  se  valallliser.  On  peat 
.la  Eublimer  en  la  chaufTaot  a^ec  précainioa  entra  4eax  ferres  de 
sioatre. 

Par  l'ébullition  avec  la  potSEfo,  elle  se  dëdotiblB  Ba  smàMmiaipie, 
Bcide  benzoïque  el  acide  lactique.  Par  l'actioa  pndoqgde  <ki  funmo- 
aisiqae  la  benzoUclamide  donne  de  la  Udaaûda  et  de  la  beautaiàe. 
Xes  menées  amides  i^rcnnent  naissance  ftr  l'actiOB  praloogée  d'un  eic^S 
d'ulUDOuiaqHe  sur  i'étber  beozolactique»     .   .  .  ' 

BeiiziO'j1ycolati>  â'étkyk.  —  M.  V.  Aodréeff  a  prépari  «et  éther  en  fiii- 
I    aaot  ciiauQVrl'éllier  monoobloraci^ tiqiio  avec  du  beacaU«  de  soude  sec' 

Beoioata  Uoiiocbloraiiitata  BuDi<ig];i:olïte 

toiiipa.  ittaïUqu.  étkjliipa. 

^.  On  chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile,  le  hallon  étant  manl  d^ID 
^ xiêfrlg^rant  ascendant,  et  l'on  élève  la  température  de  180  à  lOO».  Du 
produit  de  la  réaction  on  sépare,  par  distillation  rraclionuËe,  le  ben- 
...>oglTcolaIe  étbylique  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineui,  bouil- 
"lUnl  «atre  im'^  et  îSS-^  ^eorrigié),  d'aoe  deosité  de  1,1509  &  i(f,i, 


[i)  Od  peut  «apposer  qu<?  le  cblorare  de  benzo;le  et  le  lactale  caldque  for* 
■sut  da  benzidsctate  calciqM  et  de  l'actâe  dilcrniydrique,  et  que  oe  âernier,   ' 
pu  une  réaciion  Becondsire,  donoe  lieu  à  la  formation  de  chlorurs  de  calcium 
et  d'acide  beniolactique  : 


"     1 
Ca) 

Licltta  BrudIi 

ds  olsiiim.  de  cali 


Ca) 
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rapportt^e  à  i*eau  à  la  môme  température.  Cet  éther  est  insoluble  dus 
l'eau  et  miscible  eu  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther.  La  po- 
tasse alcoolique  le  dédouble  en  acide  benzoïque,  acide  glycolique  et 
alcool. 


0ar  la  rormaClOB  de  l'aelde  IrlehIorophéBiqae  par  vme  ré«eil«i  Ma- 

▼elle,  par  M.  Max  l^eGEIi  (i). 

Si,  dans  une  solution  aqueuse  de  sulFate  double  de  phénol  et  de  po* 
tasse,  on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  gazeux,  il  se  forme 
de  Tacide  trichlorophénique,  du  sulfate  acide  de  potasse  et  de  l'a- 
cide chlorbydrique  libre.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette 
réaction  : 

CiîH^oh'^'  +  6C1  =  H0,Ciî|J*3J0  +  JgjSîOfi  +  3  HO. 

Sulfate  double  Acide 

de  phénol  et  de  potasse.  trichlorophéniqae.  | 

Pendant  l'action  du  chlore,  la  liqueur  s'échauffe  fortement;  en 
môme  temps  il  se  dégage  d'abondantes  fumées  d'acide  chlorhydriqne 
et  bientôt  il  se  sépare  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  que  son  odeor 
particulière  permet  de  reconnaître  facilement  pour  de  Tacide  trichlo- 
rophénique.  Cependant  il  renferme  encore  d'autres  produits  de  sub- 
stitution chlorés  de  l'acide  phénique.  Si  on  prolonge  l'action  du  cblore, 
ce  précipité  jaunit. 

Le  liquide  surnageant,  le  précipité  renferme  une  grande  quantité 
d'acide  sulTurique  hbre.  Si  l'on  évapore  ce  liquide  au  bain-marie, 
après  l'avoir  neutralisé  par  la  chaux,  et  si  l'on  épuise  le  résidu  par 
l'éther,  on  obtient  une  substance  brune  incristallisable.  Ce  sel  cal- 
caire étant  traité  par  l'eau,  puis  débarrassé  de  la  chaux  au  moyen  de 
Tacide  oxalique,  fournit  par  l'évaporation  une  masse  poisseuse. 


Rédaetion  des  eomblBalsonfi  nitrées,  par  M.  E.  jr.  WïïWJLM  (2). 

Eu  employant  l'acide  iodhydrique  pour  opérer  la  réduction  de  quel- 
ques composés  nitrogénés,  M.  E.  J.  Mills  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants : 

1°  La  chloropicrine^  à  Taide  de  laquelle  M.  Geisse  a  pu  préparer 
la  métbylamine,  traitée  par  l'acide  iodhydrique  fumant,  ne  fournit 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciv,  p.  449. 
{%)  Journal  of  the  Chemical  Sociefy^  t.  ii,  p.  153. 
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]«  de  l'iodhydrate  d'animooiaqne.  La  r^lioD  peut  done  s'etpliiiuer 

ir  l'équQlion  : 

Cî(AzO^)C|a  +  6HI=  AiH»  +  (30*  +  3HCi  +  8L 
'  2°  Le  biniltomélhyl^ne  de  M,  Harignac,  traité  par  l'acide  iodhj- 
iqae  t  l,M  de  pesanleur  ipéçiflque,  a  cotmaeo^  A  se  décomposer. 
TB  60°  ccDtigr.  Vers  D0°  il  s'est  dégagé  ud  mélange  gazeux  d'acide 
rbonique,  de  proloxyde  et  de  bioxïde  d'azote;  le  liquide  releuait  de 
tnmoniaque, 

7  3'  Le  biuiii'ocfvIËne,  [ir^paré  eii  traitant  le  caprjlëne  (obtenu  par 
réaclioii  du  chlorure  de  tinC  sur  l'alcool  Caprjli^e}  par  un  mé- 
ige  d'acides  sulfurique  et  aïollque,  uoirdt  par  l'action  de  l'acide 
^hjdrique  t  1,5  de  dcosiié,  et  le  décompose  en  octjléne  et  ammo- 
iaque,  di'jâ  â  uoe  température  inférieure  &  lOO*.  L'équation  suivante 
izplique  la  réaction  : 

C"H'*(AzO+)ï  +  16  Hl  =  C»a«  +  îtAiBï)-  +  8  B  +  16 1, 
^  La  trinilroglycérinc  a  été  décomposée,  ï  une  température  de 
•aucoup  inférieure  à  90°,  cQgljcérfne,  bioxyde  d'azote  et  eau  ;  on  n'a 
15  n'observé  de  dégagement  d'ammoniaque, 

C'iH''(AzO*)306  +  9  Hl  =i  CflaO»  +_6  HO  +  3  AlO»  +  91. 
La  deosilé  de  l'auidc  iodhjdrîque  employé  était  de  1,90. 
5'  Le  niirobcnzol  Toui-nit  b  104^*  centigr.  de  l'iodbjdrate  d'aniliue 
.ns  aucune  trace  d'ominoniaque.  L'acide  iodhjdrique  dont  on  s'est 
servi  avait  une  densité  de  1,44. 

L'hexanitromannile  a  été  rapidement  attaquée  par  l'acide  iodhy- 
ârique.  Des  vapeurs  rutilantes  se  sont  dégagées,  tandis  que  la  liqueur 
[contenait  do  la  mannile  régénérée,  ainsi  qu'un  autre  corps  brunis- 
Btnt  A  100°,  mais  pas  d'ammoniaque. 

7*  La  nitraniline  a  aussi  bien  que  la  nilraniline  ^  ont  fourni,  par 
rébullilton  avec  de  l'acide  iodhydrique  à  différents  degrés  de  concen- 
trstton,  des  iodbydrales  brillants  (probablement  de  phénylène-dia- 
iniae).  L'iodhjdrate  préparé  avec  la  nilraniline  «  se  dissout  Irès-faci- 
lemeut  dans  l'acide  iodhydrique-;  celui  obtenu  au  moyen  de  la 
nitraniline  ?  est  beaucoup  moins  soluble  dans  cet  acide.  Ue  même  le 
premier  est  attaqué  beaucoup  plus  rapidement  que  le  second. 

De  ce  qui  précède  l'auteur  croit  pouvoir  conclure  qu'il  existe  deux 
espèces  de  nilriles  :  par  la  réduction,  !a  première  variété  fournil 
une  amide,  la  deuxième  donne  naissance  à  de  l'ovyde  d'azoltf  (uitro- 
■jle).  Dans  la  chloropicrine,  le  biniti'ocaprylène,  le  nitrobenzol  et  les 
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-   r  -.■:-=<  5e  !r:-Tê  !i  rremière  variété;  dans  l'huile  de  Harigmc 
z  :îi  :•;-.'£  .fi  Je.T.  -s:  dias  la  tri  nitroglycérine  et  rhezanitroman- 
: ..-:  :r.  i  «Tileaieat  !i  cerzière  Tiriété. 

Cc.r  i3:.::hi^dî  perri*:  c'eipîiquer  la  nature  des  binitropliényles 
.>:_-..-£-£  iz  T.::£,tt  prcr-Âbieinent  de  rendra  compte  de  beaucou} 


Mcekerrke#  tmr  le  s1ye«r«Ue.  F«r  MM.  K.  KRACT  et  F.  HiaBTMASI  {I). 

FùZT  pr-'riTf  r  le  glycoLX>Ue,  les  auteurs  font  bouillir  l'acide  hippa- 
riqTze  avec  t  aHJe  cblorhydrique  fumant  ;  il  se  dépose  de  l'acide  b» 
z-?îqi:e:  en  '5vcante  la  dissolution  pour  la  traiter  une  seconde  foBfv 
Taci  Je  ch'.crhyJriqiîe  :  on  évapore  à  siccité  le  chlorhydrate  de  f^ywh 
colle  et  03  cha-jJTe  a«§ez  fortement  pour  chasser  les  acides  cfaloilry-- 
drique  et  Ie:.zcïque.  On  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on  ajoute  de  l'ox^ 
d*argent  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  le  chlore,  on  filtre  el 
on  traite  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  filtre  encore,  on  évapore  et  l'on 
obtient  enfiu  le  giycocolle  pur. 

Le  giycocolle,  traité  par  Teau  de  baryte  à  une  température  deSSQ^i 
pendant  7  heures  environ,  donne  de  l'ammoniaque  et  pas  de  métfay- 
lamine.  L'acide  iodhydrique  exerce  la  même  action. 

Chauffé  avec  du  peroxyde  de  plomb  et  de  Tacide  sulfurique,  le  giyco- 
colle se  décompose  en  acide  carbonique,  eau  et  acide  cyanhydrique; 
les  auteurs  ont  remarqué  que  la  décomposition  peut  même  être  plos 
profonde  et  que  Tacide  cyanhydrique  lui-même  est  détruit. 

Lorsqu'on  dissout  du  chlorhydrate  de  giycocolle  daos  l'alcool  et  qu'on 
fait  passer  dans  la  dissolution  un  courant  d'ammoniaque,  il  se  forme 
le  composé  2G^R^AzG^,EC\  qui  se  précipite  en  aiguilles. 

Pour  préparer  la  combinaison  ^AzH^AgO^  on  sature  à  l'ébullition 
une  dissolution  de  giycocolle  par  l'oxyde  d'argent  et  on  tait  évaporet 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Si  on  applique  la  chaleur,  il  y  a  de 
l'argent  réduit,  et  si  l'on  précipite  par  l'alcool,  on  obtient  un  composé 
renfermant  3  atomes  d'argent  pour  4  de  giycocolle. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  le  giycocolle  argentique  avec  de  l'iodure  d'é- 
thylc,  celui-ci  est  absorbé  et  on  remplace  de  l'hydrogène  par  de  l'étbyle 
dans  le  giycocolle.  L'oxyde  d'argent  détruit  ce  composé  en  régéné- 
rant du  giycocolle.  Distillé  avec  la  baryte^  il  fournit  plusieurs  baseï, 
entre  autres  l'élhyle-mélhy lamine.  L'iodure  d'éthyle  agit  d'une  lua- 

(1)  Afinalen  der  CJtemie  und  Pharmacie^  t.  axxm,  p.  99.  [Nouv.  sér.,  t.  mu] 
lanvier  1865. 
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B  analogue  sur  l'slanina,  et  la  oonMimboB  ^  n  teme  ett  dâ- 

Atiposée  pnr  l'oxjde  d'argent  avec  prodoctian  d'iduine. 
le  glycocolle,  qui  participe  k  la  foii  des  caractères  d'un  acide  et 
jSeax  d'une  aminooiaquc,  peut  fixer  de  l'élbïle  &  deux  places  difTé- 
les  et  donner  ainsi  le  compoïC  : 

«"HM    •  ■ 

H  Ai 

esl  l'élhjlglycocolle  de  Al.  Belnti^'at 
H  JAs     . 

ui  est  t'cHher  (>lhjIgtjcoco)lique;  ce  dernier  n'est  stable  qne  combina 
uz  acide?.  Oa  obtient  l'iodbjdrftle  en  faisant  réagir  l'iodaFe  d'élfayle 
mélange  de  gljcocollB  et  d'alcool  absolu.  Lorsqn'oD  décompose 
dissolution  aqueuse  par  l'axjde  d'argont^  il  le  forme  dn  gljcocolle 
de  l'aicûol. 
En  raisant  agir  l'iodure  de  mélbjle  sur  le  glycocoDe,  on  obtient  les 


1"  2(«ïH^Azô*],HI    el    2*  G*kzU*,GW>,Q' 
Tertu  de  l'i^qnation  : 
BGïH'AïOï  +  a^BM  =  2[GîB5Az©ï),HH-^AiH*,GH',6ï,€HïI. 
premier,  triant  insolulilc  dans  l'alcx»!  absolu,  peut  Être  facilement 
are  du  second.  On  soumet  i.  la  distillation  la  dissolution  alcoolique 
ft  et  on  sgile  le  ri^sidu  avec  du  chlorure  d'argent;  l'iodhydrale  est  Irans- 
r  formé  en  cblorhjdralo  qui  est  plus  stable  et  qui,  desséché,  cristallise 
[  en  aiguilles  bkncbes,  inalli^mbles  &  l'air. 

E'  Ce  composé  ne  se  combine  pas  au  chlorure  de  platine,  il  peut  fitre' 
bouilli  avec  l'eau  sans  (.^prouver  de  décomposition.  Lorsqu'on  le  fait 
.  bouillir  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  il  se  forme  du  glycocolle 
et  de  l'alcool  méthytique.  Les  auteurs  attribuent  à  ce  composé  la  for- 
mile  ration  œiie 

H    Ab 

•1  pensent  qu'il  résulte  de  l'union  de  l'éther  métbylglycocollique  et 
4a  chlorure  de  méUiyle. 
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La  décomposition  que  l'oxyde  d'argent  lui  fait  éprouver  ne  penu 
pas  d'admettre  la  formule  suivante  : 

H  Az 

En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  le  chlorure  d'acét] 
avec  un  excès  de  la  combinaison  de  glycocolle  et  d'argent,  flltnat 
lavant  le  résidu  avec  de  l'étber,  il  reste  un  mélange  de  chlorure  À 
gent,  d'argent-glycocolle  et  d'acide  acéturique;  on  sépare  ce  déni 
en  le  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  absolu.  En  chassant  l'alcool  | 
la  distillation,  il  reste  de  petils  cristaux  blancs  d'acide  acéturique  M 
blés  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Chauffés  à  i30<*,  ils  brunissent  i 
perdre  d'càu,  et  bouillis  avec  Teau,  ils  ne  sont  pas  décomposés. 

Les  acéturates  sont  solubles;  ceux  de  plomb  et  d'argent  sont  cnl 
lins. 

On  peut  préparer  aussi  l'acide  acéturique  avec  le  zinco-giycocofli 
le  chlorure  d'acélyle,  mais  il  est  alors  moins  pur. 

Les  auteurs  croient  que  par  l'action  de  l'argent-glycocoUe 

H) 

H    Az 

^H2)€Oln. 

Ag  r 

sur  le  chlorure  d'acétyle^  il  se  forme  d'abord  l'anhydride 

HJ 
H   Az 
■CHîj^O^      1^ 

qui,  par  une  transposition  moléculaire,  se  change  en  acide  acéturi 

^âH3^) 

H      Az 

(1)  Les  auteurs  ont  pensé  que  cette  transposition  moléculaire  pouvait  enoc 
produire  lorsqu'un  atome  d*hydrogène  du  type  ammoniaque  est  déjà  rem 
par  un  radical  acide  ;  à  cet  effet,  ils  ont  exécuté  l'expérienée  suivante  :  o 


dissolution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse  pour  dissoudre  lacide  benzoîqu 
a  pris  naissance.  On  évapore  la  dissolution  éthérée,  on  dissout  le  résidu 
l'alcool  et  on  précipite  par  l'eau;  il  se  forme  une  matière  résineuse  brune  < 


W^' 


CBIHIB   0R6ANIQUB.  - 


I.  —  Acide  tuotmo!  tt  andim. 
quelques  années  déJA  H.  K^ne  (2)  a  commuoiquâ  quelques 
:  une  maiiâre  colorante  d'un  rouge  j au nAtre  qui  se  forme 
[U'OQ  [ait  réagir  l'acido  azoteux  sur  l'amline.  D'après  M.  Vogel, 
trepi  is  les  recherches  de  H.  Hène,  la  réacliou  est  (rës-vife  :  il  se 
^edes  vapeurs  rutilantes  denses  d'une  odeur  très- désagréable;  en 
i  lemps  le  liquide  s'écliBuffe  fortement;  aussi  faut-il  avoir  soin 
refroidir  pour  éviter  une  décom position  complète.  Après  un  cer- 
^^emps,  la  liqueur  prend  une  couleur  d'un  rouge  JBunAtre,  tandis 
M  majeure  partie  de  l'oDitine  se  rësinifie.  Si  l'on  ^onte  alors  un 
[i,  on  obtient  une  dissolution  claire  d'une  belle  couleur  jaune, 
iguelle  nagaut  des  go  ut  tel  elles  "huileuses,  taudis  que  la  matière 
Buse  se  dispose  au  fond  do  vase;  par  l'addition  d'un  acide,  la  ma- 
coloraule  devient  rouge. 
iEC  nne  dissolution  alcoolique  d'aniline,,  les  réactions  sont  les 


i'tuteur  ayant  chaulfé  à  KO*,  dans  un  tuba  scellé,  un  mélange 
pniline,  d'alcool  el  d'azotale  d'éthyle  brut  (ce  dernier  contenait  eo- 
in  de  l'acide  azotique,  de  l'acide  azoteux  et  de  l'aldéhyde),  obtint 
De  matière  colorante  rouge  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  le  rouge 
'luiline  ordinaire.  Elle  en  diffère  cependant  en  ce  que,  par  l'action 
B  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  colore  en  violet  ou  en  bleu 
HKé.  Par  l'addition  de  l'eau  ou  d'un  alcali,  elle  reprend  sa  couleur 
sage  primitive. 


II.- 


■  Acide  atoleux  et  rosarâUne. 


Ba  faisant  réagir  l'acide  aïoleux  sur  une  dissolution  ah:oolique  de 
lebsine,  l'auteuraremarquë  des  changements  de  couleurtrès-curieux: 

nàl'eau  et  qu'on  dese^he.  Aa  tiont  de  quelques  semaines,  cette  mitlirednrclt 
devient  pulvérisable.  Sa  formule  est  : 

H   Aï 

(l)  Jourwtl  fùrpndctisehe  Chemit,  t.  xciv,  p.  aS3. 
B)Dingler,  P 
n,  t.  Liiur,  I 
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ainsi  la  dissolution  devint  bientôt  d*un  violet  iiiagnifi(iuc,  puis  ellese 
colora  en  bleu  ;  un  peu  plus  tard  le  bleu  fit  placd  à.  ua  beau  vet 
foncé,  puis  à  un  vert  plus  jaunâtre,  et  finalement  la  liqueur  demi 
d'un  jaune  rougedtrc. 

Le  jaune,  tout  aussi  bien  que  le  bleu  et  le  vert  intermédiaires,  peut 
teindre  directement  la  soie  et  la  laine;  cependant  le  bleu  fournit  mu 
temtc  un  peu  violacée,  et  le  vert  ne  donne  pas  une  nuance  très^bella 
Il  est  à  remarquer  aussi  qu'il  faut  employer  le  bien  îmmédiateneÉ  ' 
après  sa  formation,  parce  que  si  on  Tabandonne  à  lui-môme,  il  deriol' 
verdâtrc,  puis  se  change  en  jaune,  probablement  par  suite  de  radin 
de  Tacide  libre  encore  contenu  dans  la  solution. 

L*auteur  n'est  pas  parvenu  à  isoler  les  matières  colorantes  blene  et 
verte. 

Le  produit  final  de  l'action  du  gaz  azoteux  sur  la  rosaniline  est  nv 
substance  iaunc. 

Quand  on  se  sert  d*uno  dissolution  alcoolique  conicefUrée  de  fuduifle; 
pendant  l'action  de  l'acide  azoteux,  une  partie  de  la  lOàduiiine  se i^ 
pare  et  fournit  plus  tard  une  masse  résineuse  assez  soIuLie  ùaus  Ten 
qu'elle  colore  en  jaune.  Le  liquide,  débarrassé  de  cette  u^utièra  po» 
seuse,  étant  évaporé  au  bain-maric,  laisse  pour  résidu  une  masse  pi' 
teuse  rouge  se  solidiGant  par  le  refroidissement  et  pouvant  alors  être 
facilement  pulvérisée.  Gcttc  nouvelle  matière  colorante  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  rouge,  ayant  l'aspect  du  cinabre.  Araà 
pour  cette  raison,  et  en  mémo  lemps  pour  rappeler  sa  génération  n 
moyen  de  la  rosaniline,  M.  Yogel  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  cinoHm, 

L'analyse  de  la  cinalinc,  bien  desséchée  sous  le  récipient  delami- 
chine  pneumatique,  conduit  à  la  formule  : 

C40U19Az2O*2 


Trouvé. 


JL II. 

Calculé.  a.  bs  a,  6.  c, 

C^o  240  62,6  60,221  »  62,231  62,528  » 

Hi«  19  4,9        4,641  o  4,978  4,94o  » 

Az»  28  7,4           »  8,170  »  »  7,410 

0^3  00  25,  i            n  a  »  »  » 

383    100,0 

La  transformation  de  la  rosaniline  en  cinaline  peut  être  expliquée 
par  l'équation  : 

C40Hi9Az3HîOï  -  I1«0«  +  4(Az03)  =  C^H««Az20«  +  5Ax 

Rosaniline.  Gisaline. 


Ea  elTet,  [leadant  la  réacUoD,  ODfl  ^luntitâ  ncdaitU  d'azote  est  mise 
!n  liberté.  r-  ,    .  ..  ,  . 

Pour  se  rendra  cooiple  du  rOlaquâ  l'akool  pOHTait  s?oir  joué  peu- 
lant  la  [ormaLioa  de  la  dnaliae,  SL  Togel  râ^âU  l'opératioa  qae  nom 
BDQiis  de  décrire,  mais  ea  u  servtnt  cette  foia-ci  d'une  solution 
gueuse  àe  fuchsine  du  commerce.  0&  a'àbsen&  riec  moins  que  de 
elles  caloratioDs,  tout  ui  contraire,  la.  couleur  rouge  passa  rapide- 
^^kont  au  brun  sale.  La  Uqiieur  âlendue  de  beaucoup  ^'eau  prit  une 
ioulftur  jaune,  ce  qui  lit  supposer  à  l'aoteur  que  la  uialière  colorante 
bteuue  de  cette  manii^ra  était  identique  avec  la  cinaline. 
L'essai  fui  répété,  mais  en  se  servant  de  rosapiline  pure  dissoutn 
s  de  l'acide  acétique  étendu.  La  courant  d'acide  uitreux  qu'on-  fit- 
Yasser  4  travers  la  golulioai  produisit  une  vive  effervescence  dus  au 
légagemeut  de  l'azote,  el  la  lii^ueur,  qui  s'échauffa  pendant  la  réaction, 
rit  une  couleur  bruue.  Evaporée  au  bain-marie.  elle  laissa  pour  r^ 
[du  uue  niasse  d'un  bruit  chocolat  qui  ne  parut  différer  de  la  cinaline 
jue  par  sa  couleur. 

Les  pbénomânes  de  coloratiou  qu'on  observe  pendant  la  foraiatioD 
le  la  cinaliae  au  sein  d^ine  dùadution  alcooHquo  et  qui  ne  se  pro- 
luisent  pas  lorsqu'on  sb  sert  d'une  solution  aqueuse,- . peuvent  être 
UiQsidérés  comme  seconlaiies,  et  attribués  à  la  formation  simultanée 
ll'une  certaine  quanlitâ  d'aldâbyde.  Du  reste,  M.  Laulb  a  déjà  fait 
observer  que  par  l'action  de  l'aldéhjde  et  en  présence  d'un  acide 
libre,  la  rosaniline  était  convertie  en  une  matière  vîoleUe  ou  bleue, 
et  la  formation  du  corps  vert  qui  se  produit  un  peu  plus  lard  est  uti- 
iKsée  pour  la  fabricafion  du  vert  d'aniline. 

La  cinaline  possède  les  propriétés  suivantes  :  elle  fond  déjà  au-dcs* 
sous  de  100°;  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  elle  dégage  des 
vapeurs  jaunes  1res- épaisses,  puis  elle  s'enHamme  subitement  en  pro- 
duisant une  légère  détonation;  elle  laisse  alors  un  notable  résidu 
^de  charbon.  Lorsqu'on  la  soumet  à.  la  distillation  sËche,  les  vapeurs 
jauaes  se  condensent  ea  gouttelettes  huileuses,  se  solidiSanl  par  le 
retï-oidissement  ;  dans  la  cornue  il  reste  un  résidu  spongieux  de 
Cfa&rbOQ. 

Dans  l'eau  IVoide,  la  cinaline  est  insoluble;  l'eau  bouillante  en  dis- 
■ont  de  petites  quantités  en  se  colorant  en  jaune.  Si  l'on  fait  bouiSir 
pendant  longtemps  un  excès  de  cinaline  avec  de  l'eau,  une  faible 
partie  sa  dissout  tandis  que  le  reste  fond  en  une  masse  Iranspai'ente 
feuilletée  a;ant  beaucoup  d'analogie  avec  la  gomme  laque.  L'alcool 
dissout  facilement  la  cinaline,  surtout  i  cbaud;  dans  l'éther,  elle  est 


] 
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encore  plus  soluble.  Elle  se  dissout  de  môme  dans  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone,  les  acides  et  les  alcalis  concentrés. 

La  cinaline  présente  toutes  les  propriétés  d*une  yéritable  mttièn 
colorante.  Elle  colore  la  laine  et  la  soie  en  un  beau  jaune  &  reflets 
rougeâtres;  cette  nuance  est  assez  semblable  à  celle  que  donne  Tacide 
picrique.  Les  teintures  qu'elle  fournit  sont  trôsHStables  ;  Tair  et  la  lu- 
mière ne  paraissent  les  altérer  que  très-faiblement.  Si  ]*on  introduit 
une  pièce  teinte  avec  la  cinaline  dans  une  atmosphère  d*anlmoniaqae, 
elle  devient  d*un  rouge  magnifique;  cette  belle  coloration  disparaît 
malheureusement  au  bout  de  peu  de  temps,  et  le  tissu  redevient  jaune. 
En  général,  les  réactions  avec  les  alcalis  permettent  de  reconnaître 
facilement  la  cinaline;  un  morceau  de  papier  à  filtre  imbibé  de  cette 
matière  colorante  et  placé  au-dessus  de  Touyerture  d'un  flacon  d'am- 
moniaque se  colore  rapidement  en  rouge;  plongé  dans  un  acide^  il  re- 
prend sa  couleur  jaune  primitive. 

Les  acides  précipitent  la  cinaline  de  ses  solutions  alcalines  eou 
forme  de  flocons  légers  qui  nagent  sur  le  liquide. 

La  cinaline  est  assez  stable  :  les  oxydants  faibles  ne  Faltèrent  pas. 
Quand  on  la  disssout  à  froid  dans  Tacide  sulfurique  et  qu'on  ajoute  à 
la  solution  un  peu  de  chromate  de  potasse,  l'acide  'chromîque  est 
réduit  et  le  liquide  se  colore  en  vert.  Le  chlore  décolore  peu  à  peu  sa 
solution  alcoolique.  La  cinaline,  chauffée  avec  un  mélange  de  miniam 
et  d'acide  azotique,  reste  intacte.  L'acide  azotique  fumant  ne  l'attaque 
pas  davantage  ;  mais  un  mélange  de  cet  acide  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  décolore,  à  chaud,  la  solution  de  cinaline. 

L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  sa  dissolution  alcoolique.  Quand 
on  ajoute  des  fragments  d'amalgame  de  sodium  à  de  la  cinaline  en 
suspension  dans  l'eau,  la  matière  colorante  se  dissout  par  suite  de  la 
formation  de  soude  caustique;  les  acides  la  précipitent  inaltérée. 

En  résumé,  la  cinaline  a  plutôt  les  caractères  d'un  acide  que  ceux 
d'une  base,  puisqu'elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  que  les 
acides  la  précipitent  de  cette  solution. 

III.  —  Acide  azoteux  et  bleu  d'aniîirie. 

Le  bleu  d'aniline  en  dissolution  dans  l'alcool  est  attaqué  beaucoup 
plus  difficilement  que  la  rosaniline;  après  un  certain  temps  la  liqueur 
prend  une  coloration  verte  peu  agréable.  Si  l'on  en  prend  alors  uue 
petite  quantité,  qu'on  la  dissolve  dans  l'eau,  puis  qu'on  y  ajoute  goutte 
à  goutte  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  forme  autour  de  chaque 
goutte  d'acide  une  zone  d'un  bleu  d'indigo.  Une  plus  grande  quantité 
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'acide  sulfurique  fait  preodre  &  toute  la  liqueur  ane  couleur  bleue; 

lais  au.sitoi  qu'on  ajoule  oa  excès  d'anuDoniaque^  elle  devleot  TertO) 

uisjauDe  clair, 

.  Si  l'on  prolonge  L'action-  de  l'acide  a:ol«ai  sur  le  bleu  d'ânilioe,  la 

dutioQ  se  colore  en  jauae  et  la  majeure  partie  de  la  malJÈre  colo- 

)Dtese  si^pare  en  une  poudre  qui  paraît  être  identique  avec  la  à- 

(Jine. 

:  Le  bleu  soluble  produit  exactemeut  les  mêmes  r£acUoiis  que  le  bleu 

^iline  oi'dinairo  ou  ble'i  de  Lifon  miolable. 

IV.  —  Acide  awfeHX  et  viokt  cfatu'Iâie, 

Le  violet  d'aniline,  prépaie  d'après  la  méthode  de  H,  Girard,  ËÎanl 
D  mélange  de  rouge  et 'de  bleu  d'auliine,  se  comporte  avec  l'acide 
Boteux  coRime  la  rosaniline;  il  faut  cependant  un  temps  plus  long 
our  terminer  la  réactioa,  ce  qui  doit  évidemment  être  attribué  à  la 


césence-du  bleu. 


-  Acide  atoteux  et  dahlia. 


Une  solution  alcoolique  de  dahlia  (violet  d'éthyl-rosaniline  de  H.  Hof-. 
lann)  se  colore  au  bout  de  fort  peu  de  temps  en  bleu,  pnii  en  brun 
magnifique.  Celle  couleur  brune  passe  gradueltemenl  au  jaune. 
Si  l'on  emploie  un  grand  excès  d'acide  azoteux,  la  matière  coloranlc 
sépare  et  vient  nager  sur  le  liquide,  tandis  que  la  solution  prend 
le  nuance  verte  qui  disparaît  de  nouveau  au  bout  de  quelque  temps.  - 
(.a  matière  coloranle,  si^chée  et  pulvérisée,  présente  les  mêmes  carac- 
lères  que  la  cinaline  priiparée  au  moyen  de  la  rosaniline. 

VI.  —  Axide  azoteux  et  vert  itanilitte. 

D'abord  la  solution  se  décolore  et  se  trouble  par  suite  de  la  sépaja- 
Uo"-  du  soufra,  puis  elle  se  colore  en  rose  faible  pour  donner  nais- 
sance un  peu  plus  lard  à  une  coloration  verle  bien  différente  de  celle 
jn-imjlive.  Eu  eJTel,  par  l'ammoniaque  ce  vert  devient  jaune,  presque 
incolore,  tandis  que  ce  réactif  n'a  aucune  action  sur  le  vert  d'aniline 
proprement  dit.  La  matière  verte  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
azoteux  appliqué  à  la  teinture  ne  donne  que  des  nuances  sales. 

Par  un  excès  d'acide  azoteux,  il  se  forme  ici  encore  la  matière  colo- 
rante Jaune,  surtout  si  l'on  emploie  le  vert  d'aniline  en  pâte  ou  en 
poudre  tel  qu'on  le  trouve  maintenant  dans  le  commerce. 

Houv.  sÈa„  T.  m.  186S.  —  soc.  chim.  19 
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VII»  —  Acide  azoteux  et  brun  d'aniline. 

Le  brun  d*aniline  a  été  préparé  en  faisant  réagir  snr  i  gramme  de 
bleu  d'aniline  4  grammes  de  chlorhydrate  d'aniliue.  Le  mélange  a élë 
introduit  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  réfrigérant  disposé  de 
telle  façon  que  l'aniline  condensée  pût  retomber  continuellement  dans 
la  cornue.  On  a  chauffé  au  bain-marie,  à  200<^;  une  vive  efiferrescenee 
s'est  bientôt  manifestée  et  le  liquide  a  pris  rapidement  une  coulenr 
brune.  On  s'est  alors  débarrassé^  par  la  distillation,  de  l'excès  d'anilioe. 

Cette  matière  colorante  brune,  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool 
et  soumise  à  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux,  fournit  aussi  une 
substance  jaune  analogue  à  la  cinaiine. 

De  ce  qui  précède  nous  pouvons  donc  tirer  les  conclusions  sui- 
vantes :  ^ 

1<>  Par  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux  sur  l'aniline  et  les  cou- 
leurs d'aniline,  en  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique,  il  se  forme, 
comme  produit  final,  sans  exception,  une  matière  colorante  jaaoe. 
L'acide  azoteux  parait  être  d'après  cela  un  excellent  réactif  des  con- 
leurs  d'aniline. 

2°  Le  produit  jaune  qu'on  obtient  avec  l'aniline  est  différent  de  ce- 
lui que  fournissent  les  solutions  des  couleurs  d'aniline,  puisqu'il  donne 
des  réactions  tout  à  fait  distinctes.  En  effet,  tandis  que  la  cinaiine,  pro- 
duite au  moyen  des  couleurs  d'aniline,  devient  rouge  par  les  alcalis 
et  reprend  ensuite  sa  couleur  jaune  primitive  par  l'action  d'un  adde, 
la  matière  colorante  de  M.  Mène,  au  contraire,  rougit  sous  l'influence 
des  acides  et  redevient  jaune  par  un  alcali. 

3"^  Toutes  les  matières  colorantes  dérivées  de  l'aniline  traitées  par 
l'acide  azoleux  fournissent  le  môme  produit,  la  cinaiine,  dont  la  for- 
mule est  : 

CiOH19Az20t2. 

Sur  le«  poriodnres  de  quelques  bases  ors^nlqueii^ 
p^r  M.  1¥.  A.  TlIiDElV  (i). 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  à  l'air  une  solution 
de  caféine  dans  de  l'alcool  faible,  additionnée  d'une  quantité  notable 
d'acide  iodhydrique,  on  remarque  la  formation  ^'une  masse  de  cris- 
taux. Ce  sont  de  longs  prismes  brillants  verts  et  montrant  des  reflets 
métalliques.  On  les  lave  avec  une  petite  quantité  d'alcool  faible  con- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  série,  t.  m,  p.  99.  Avril  1869. 
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tënanl  en  snlulion  une  ou  deux  goultes  d'acide  iodhydrfqtie  culoré. 

Dn  les  dcs=t''cbG  (Idds  le  vi<ie.  Ils  Eont  trës-eclubles  dans  l'alcool,  et 
10  portion  s'en  dépose  par  énporallon  spootanée.  Éraporée  A  l'aida 
!  la  chaleur,  la  solution  ulçooli^e  dépose  des  grains  noirs. 
Examini's  au  microscope.  Ces  cristanx  possèdent  tons  les  caractirsi 

»pUques  du  suir.Ke  d'iodoqDlalDe  d'HorapUtr.  Leur  composition  est 

ixprîiniïe  par  la  formule 

a(csn"iAï*o«,iS)  3HÏ0    (1). 

L'hyposuIRle  de  soude  cqIôts  2  atomes  d'iode  A  la  trnodoeafHne, 
1  semble  donc  que  le  IroJsIâme  atome  d'iode  ]  soit  contenu  &  l'état 
l'acide  iodhydrique.  On  pei:t  en  conclnre  que  la  composition  dei  cris- 
Inux  csl  exprimée  pai-  la  foimale 

2i:(G!P"'Az*0*,m)P]  +  3H«0      (2), 

,  L'auleur  a  ausd  obtenu  la  trjiodocafdJne  avec  un  senl  -équiraleal 
ll'eau  de  cii^tallisalioD.  Il  décrit  aussi  des  composés  d'iode  et  d'étbjl- 
rtearéineet  df  mélhylcaféioe.  .    ■ 

Lorsqu'on  liilure  la  sliycbnlne  avM  de  l'iode  et  qn'on  épuise  la 
par  l'eau  bouillante,  il  reele  nns  iodostrychoine  qui  cristallise 
Sn  écailles  oiangées  an  sein  de  l'alcooL  Pelletier  a  attribué  à  ce  corps 
la  formule 

4(G"nîîAzîOî)l6. 

Lorsqu'on  ajoute  une  siiljlion  alcoolique  d'iode  A  une  solution  de 
"Btrycbnine  dans  l'alcool  i^lcndu,  acidulée  par  l'acide  cblorhydrique  ou 
lodhydrique,  il  se  forme  un  précipité  brun.  Ce  corps  se  dépose  du 
Wn  de  i'alcool  bouillant  en  prismes  brillants  d'un  rouge  Brun.  L'au- 
teur lui  atlribue  la  formule 

CïiHnAï'Oî.HI.P      (3). 

(IJ  C  =  l2i  H=li0=-16. 

ia)  11  est  à  remarquer  que  cette  Ibriuule  ne  s'accorde  pa.1  STec  la  formule  brnte 
iquée'plus  haut  et  que  l'auleur  donne  lui-itiôme.  Le  corps  qu'il  a  obtenu  n'en 
■  p«  en  réalité  ta  triiodocaféine,  c'est  de  l'iodhydrate  de  diiodocaféino,  c'est-ù-dire 
de  l'iodbjdrate  de  caféine  auquel  se  seraient  ajoutés  2  atomes  d'iode.       A,  W. 

(5)  Ce  corps  aurait  la  composition  d'un  iodliydrate  de  alryclinine  auquel  se 
■eraient  ajoaiés  S  atomes  d'iode,  A.  W. 
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Su*  la  eoealBe,  par  M.  HV.  I4MNiBS  (1). 

L*autGur  a  complété  le  travail  commencé  par  M.  Niemana  sur  TaU 
caloïde  contenu  dans  les  Feuilles  de  coca  (2).  Il  a  modifié  comme  il 
suit  le  procédé  de  préparation  de  la  cocaïne.  On  épuise  les  feuilles  de 
coca  par  l'eau  Troide  ou  par  l'eau  portée  à  60  ou  80*.  Oa  précipite  It 
solution  par  l'acétate  de  plomb  et  on  enlève  l'excès  de  plomb  par  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  soude,  de  manière  à  2a  rendre  faible- 
ment alcaline,  puis  on  l'agite  avec  de  l'éthcr  qui  dissout  la  cocaïne. 
On  passe  Téther  à  travers  une  chausse,  puis  on  le  distille  :  la  cocaïne 
reste  à  l'état  impur. 

La  liqueur,  débarrassée  de  la  cocaïne,  renferme  de  Vhygrine.  Peu 
en  retirer  cette  base,  on  commence  par  précipiter  les  sels  de  chaux 
par  un  excès  de  carbonate  de  soude  et  on  ac,ite  de  nouveau  avec  de 
Téther.  La  liqueur  éthérée  laisse,  après  l'évaporation,  un  liquide  brun,    ' 
fortement  alcalin  et  qui  renferme  de  l'hygrine  mélangée  à  d'tutrei   i 
corps.  L'auteur  se  réserve  le  droit  d'étudier  cette  substance,  j 

Pour  purifier  la  cocaïne  brute,  on  la  môle  avec  de  l'eau,  on  la  dis- 
sout dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydriquc,  et  on  soumet  le 
liquide  à  la  dialyse.  Le  chlorhydrate  de  cocaïne  passe  rapidement, 
tandis  que  la  matière  colorante  reste  en  grande  partie.  On  précipite 
de  nouveau  la  cocaïne  par  le  carbonate  de  soude,  et  lorsqu'elle  est 
devenue  cristalline,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  fait. cristal- 
liser à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool.  Avec  de  bonnes  feuilles  de  coca 
on  obtient  2  grammes  de  cocaïne  par  kilogramme. 

M.  Niemann  avait  attribué  à  la  cocaïne  la  formule 

L'auteur  propose  la  formula 

^i7H2«AzO*. 

La  cocaïne  cristallise  en  prismes  à  six  ou  à  quatre  pans  appailenant 
au  type  du  prisme  rboniboïdal  oblique.  Les  solutions  de  ses  sels  sont 
précipitées  par  les  alcalis  caustiques,  par  l'ammoniaque  (le  précipité  ; 
se  dissout  facilement  dans  un  excès  d'ammoniaque)^  par  le  carbonate 
de  soude,  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  par  les  bicarbonates  alca- 
lins lorsque  les  liqueurs  sont  concentrées,  par  les  chlorures  slanneai, 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,  p.  351.  [Nouf.  sér.,  t.  LTil.] 
Mars  1864. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  373  (1860), 
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Elue rcu tique,  aurique,  platinique;  par  les  addet  piàique,  phospho* 
molybdique.  L'eau  iodée,  ou  l'Iodure  ioduré  de  poUanum,  donne  un 

Jirécipil^  brun.  .    .     , 

Le  chlorbjdrate  de  cocaïne  ,;  , 

cinnAz^,eci     ■■ 

CriBlallisG  Je  sa  solution  alcoolique  sons  lafarme  de  prismes  à  qnatn 
LDE  tronquL-s  par  une  Tace  târniinale.  Les  seb  doubles  de  praline  et 
B'or  sont  des  pri^dpilL'sjauDGs,  Le  sulfate  de  coralne  forme,  après  la 
Scssiccalion,  une  masse  gomœeuse  qui  devient  cristalline  &  la  longne. 
P'oxahte  cristallise  assez  rapidement  en  cristaux  confus.  L'autenr  » 
pbtenu  UD  ûxalale  acide 

ia  forme  de  cristaux  très-déliés. 

Begottine.  —  On  sait  que  la  cocaïne  sa  dddouUe  par  l'action  de  IV 
ïide  cblorhjdrique  concentré,  en  donnant  de  l'acide  beniolqne  et  nû 
corps  azoté  auquel  M.  Woetiler  A  donné  le  nom  d'ec^Onine.  L'antettr 

trouvé  q)je  ces  corps  ne  sont  pas  les  senls  prodaJfs  dn  dédoublement 
^  lacoc^ne.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'alcool  mAhjlique.  S 
l'on  exprime  la  composition  de  l'et^onioe  par  la  rormale 

k  réaction  dont  il  s'agit  est  eiprimée  par  l'équation  suivante  : 

+  w^  =  «»HisAtô3  +  -em«e»  -f-  «h*ô. 

EtgODioe.  Acids  Alcool 

benfolqne^       mètTiyliqae- 

II  reste  à  l'cmarquer  que  l'esprit  de  bois,  en  réagissant  soit  sur  l'a- 
cide chlorhydi'ique,  soit  sur  l'acide  benzoïque,  donne  naissance  à  du 
chlorure  et  à  du  benzoale  de  métbyle. 

Pour  isoler  l'ecgonine,  ou  agile  la  liqueur  acide  avec  de  l'éther  qui 
dissoul  l'acide  benzoïque  et  l'éther  mélbylbcnzolque,  et  on  évapore  ■ 
la  liqueut'  aqueuse  à  siccitii  au  bain-marié.  Il  reste  du  chlorhydrate 
d'ecgoniue  qu'on  lave  à  i'afuool  absolu  et  qu'on  dissout  ensuite  dans 
l'eau.  La  solution  aqueuse  étant  dL^composée  pal*  l'oxyde  d'argeul  hu- 
mide, l'ecgonine  reste  dissoute.  On  filtre,  on  évapore  au  baia-marie 
et  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  alisolu  Iftuillànt  :  l'ecgonine  cris- 
ftllise  par  1^  rerroidissement.  Ces  crislaui  renferment  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  et  constituent  des  prismes  l'homboïdaui  obli- 
ques, incolores,  brillants.  Us  possëdeut  une  saveur  faiblement  smëre 
et  douce&lre.  Ils  sont  trës-solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans 
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ralcool  absolu,  insolubles  dans  lY>thcr.  Les  solutions  sont  neutres. 
L'ccgonine  déshydratée  Tond  ùl  108°  en  brunissaut  et  en  se  décompo- 
Faut  parliellement. 
Le  chlorhydrate  double  d'ecgonine  et  de  platine 

^9HA5A^^,HC1,PIC12 

est  très-sol uble  dans  Teau  et  est  précipité  par  ralcool  de  sa  solatioa 
aqueuse.  En  ajoutant  Talcool  par  petites  portions^  on  peut  robtenir  moi 
la  forme  de  longs  prismes  d'un  rouge-orangé.  L'ecgoDine  ne  parait  pu 
être  le  seul  corps  azoté  qui  résulte  du  dédoublement  de  la  cocaïne.  H 
se  forme  en  môme  temps,  comme  produit  secondaire^  une  autre  base 
dont  le  chlorhydrate  se  dissout  dans  Talcool  absolu.  La  solution  aqaeoie 
de  cette  base,  évaporée  en  consistance  de  sirop,  se  prend  finalement 
en  gros  cristaux. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  la  cocaïne  peut  ôtre  en- 
visagée comme  étant  la  hmzoyUméthyl-ecgonme.  H  n'a  pas  encore  véxm 
à  la  préparer  par  synthèse,  en  faisant  réagir  sur  Teogonine  d  abord 
l'iodure  de  méthyle,  puis,  sur  la  méthyl-ecgonîne  ainsi  formée,  le 
chlorure  de  benzoyle. 

Sur  qaelqacs  principcsleontcnns  dans  les  liquides  miisealalrei) 

par  M.  U.  UHnUCUT  (1). 

On  a  extrait  la  créatine  de  100  kilogrammes  de  la  viande  d'un  jeune 
cheval.  L'eau  mère  évaporée  a  déposé  des  masses  gélatineuses  qui 
ont  été  recueillies  sur  un  filtre,  dissoutes  dans  l'eau  et  précipitées 
par  l'alcool.  Ce  traitement  ayant  été  répété  à  plusieurs  reprises,  on  a 
obtenu  une  poudre  d'un  blanc  éclatant  qui  n'était  autre  chose  que  de 
la  dextrine.  L'eau  mère  d'où  les  masses  gélatineuses  s'étaient  déposées 
a  été  mélangée  avec  de  l'alcool  qui  a  précipité  des  quantités  notables 
de  dextrine.  On  en  a  obtenu  400  grammes.  La  viande  d'un  autre 
cheval  n'en  renfermait  point,  mais  le  foie  de  ce  dernier  en  contenait 
des  quantités  notables,  au  lieu  de  la  matière  glycogène. 

L'eau  mère  alcoolique,  débarrassée  de  dextrine,  a  été  précipitée 
par  l'acide  sulfurique  faible.  Le  dépôt  formé  de  sulfate  de  potasse  et 
de  créatine  a  été  recueilli  sur  un  filtre;  le  liquide  filtré  a  été  déba^ 
rassé  d'alcool  par  distillation^  puis  agité  avec  de  l'éther  qui  en  a  ex- 
trait l'acide  lactique.  Le  résidu^  mêlé  avec  de  l'alcool  absolu,  a  dé- 

(1)  Annaien  derChemie  und  Pharmacie^  U  cxixui,  p.  293.  [Noav.  sér.,  utffu] 
Mars  1865. 
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^osé,  au  bout  de  buU  jours,  les  criet&ui  de  taatiae-et  ùe  sarcine, 
iqu'on  a  pu  sépai'cr  facileuienl  k  l'aide  de  l'eau.  .  .     .        . 

Le  dfpOt  rormé  par  l'alcool  absolu  dani  l'eau  mère  primilive,  et 
,^ui  reufermaiL  la  dexliine,  a  élé  redùsons  duu  uaa  peLite  quantité  - 
4'eau,  et  la  solution  a  i>lé  additJoaaée  peu  â  pea  de  petites  quaDiit^a 
d'alcool;  la  dailrine  s'est  précipitée  sons  forme  tirupeose.  La  liqueur, 
débarrassée  d'alcool,  a  élé  précipitée  successif emeat  par  le  sou»-acâ- 
^le  de  plonih,  qui  en  a  sijpard  de  l'inosite,  puis  par  l'acétats  merCD^ 
'tique,  qui  en  a  si^poré  de  la  sarcine. 

I  L'auteur  a  soigneusemcni  vérifié  les  propriétés  de  la  deztriae.  Son 
ipouToir  rolatoire  spécifique  i^'tûtde  [s]  =  150°  (à  droite).  Abandoanâe 
^vec  de  la  craie  et  du  fromago  d&D»'uD  eadioit  cbaud,  elle  a  donné, 
«u  bout  de  quinze  jours,  de  l'uùde  lactique  ordinaire.  Au  contact  de 
la  salive  ou  par  l'action  de  l'acide  sulfurîque  étendu,  elle  a  donné  do 
'glucose  dexlrogyre  ([a]  =  52° ,8  adroite),  mais  qa'il  a  été  impossible 
.d'ohienir  à  lY'Ial  cris(allisi5, 

>  Aeide  inosique.  —  L'auteur  a  séparé  da  la  chaic  des  harengs  et  des 
orphies  communes  ou  aiguillearde  mer  (J}tfien«  vu'gorù)  de*  acides 
Analogues  à  l'aciile  inosique,  mais  dont  les  sels  de  barjum  ont  dtHmé 
là  l'analyse  des  nombres  différents  de  ceux  qu'exige  la  rornwle  de  l'I- 
âosala  de  baryum  de  U.  Licbig.  Ponr  cotrairo  l'acide  des  harengs,  l'tfu- 

Îteur  a  soumis  i  l'éliullilion  le  liquide  provenant  de  400  poissons;  l'al- 
bumine ayant  éli^  séparée,  il  »  précipité  par  l'eau  de  baryte  et  il  a 
Svaporé.  La  cvéatiae  a  cristallisé.  L'eau  mër£  ayant  été  œâlée  avec  de 
l'acide  sulfuriquc  lïlcndu,  il  s'est  formé  un  précipité  de  sulfate  de  ba- 
ryum et  d'acide  protique.  Le  liquide  filtré  a  élé  additionné  de  nou- 
veau  d'eau  de  baryte  Jusqu'à  réaction  alcaline,  et  la  solution,  après 
"'nDe  nouTetla  flitralion,  a  élé  évaporée  en  consistance  sirupeuse.  Elle 
<  .-^  laissé  déposer  des  cristaux  de  créatine  et  d'un  sel  de  baryte  peu  so- 
loble  qui  a  été  obtenu  sous  forme  de  petites  paillettes  nacrées.  Ce  sel 
'' possédait  nne  composition  exprimée  pat  la  formule 

■G'3H"Ba*A»»^"  +  8Hïd. 

;.  -    600  harengs  ont  été  traités  de  la  même  manière  dans  nne  seconde 

opération;  on  n'a  pas  obtenu  trace  de  ce  sel  de  baryte.  D'autre  part, 

•   OD  a  pu  retirer  de  100  orphies  communes  un  sel  de  baryum  cristal- 

.   Usé  en  écailles  nacrées  et  qui  renfermait 

«ion'*BaîAz»ei'. 
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9ar  les  moyen»  k  employer  ponr  rarraleklr  l^alr  *  IntrMtalre 

les  llenx  ▼entilès  résolièreiiieMi, 
par  M.  MOBIH  et  par  M.  BECilffAlJIiV  (1). 

Le  premier  procédé  essayé  a  été  de  faire  passer  Taîr  extérieur  aspiré 
par  la  cheminée  de  venlilalion  à  ^avers  un  jet  d'eau  divisée  à  Tétat 
pulvérulent,  mais  ce  moyen  exige  une  trop  grande  force  motrice  etiie 
peut  être  considéré  que  comme  ressource  exceptionnelle. 

Le  second  moyen  consiste  à  faire  passer  l'air  contre  les  parois  d'en- 
veloppes ou  de  réservoirs  métalliques  dans  l'inlérieur  desquels  drcnle 
de  Teau  plus  ou  moins  froide  ;  mais  ce  moyen  exige  des  surfaces  trop 
considérables  et  est  inacceptable  dans  la  pratique. 

Les  deux  procédés  suivants  sont  les  seuls  qui  puissent  être  facilement 
appliqués. 

Le  premier  consiste  tout  simplement  à  assurer,  par  Pouverture  d'ori- 
fices nombreux  et  largement  proportionnés,  l'admission  et  révacnatioo 
de  l'air,  et  n'exige  que  des  dispositions  faciles  à  réaliser  et  peu  dispen- 
dieuses.. 

Le  deuxième  est  la  simple  imitation  des  effets  naturels  de  la  plaie  et 
consiste  dans  l'arrosement  continuel  des  édifices;  il  n'exige  qu'enviroD 
jm.c.  32  d'eau  par  heure  pour  mouiller  suffisamment  400  mètres  car- 
rés. La  dépense  annuelle,  pour  la  gare  d'Orléans,  par  exemple,  ne 
serait  que  de  1,000  francs. 

M.  Regnault,  à  propos  do  la  communication  de  M.  Morin,  a  rappelé 
qu'il  avait  présenté  pour  le  palais  de  l'Industrie,  à  l'époque  de  la  der- 
nière exposition  universelle  à  Paris,  un  projet  consistant  à  prendre 
Tair  au  dehors  et  à  le  faire  passer  dans  des  galeries  souterraines  d'où 
il  était  aspiré  à  l'aide  de  canaux  qui  le  déversaient  dans  les  salles 
par  des  piédestaux  creux,  à  la  hauteur  de  la  tôte  des  visiteurs,  ce  qni 
ne  produisait  pas  de  courants  d'air  nuisibles. 

Cette  disposition  devait  principalement  recevoir  son  application  pour 
la  longue  galerie  établie  sur  le  cours  la  Reine. 

Dans  ce  projet,  M.  Regnault  avait  proposé  de  rendre  double  la  granda 
couverture  demi-cylindrique  en  zinc  formant  la  toiture.  Sur  l'arête 
supérieure  de  ce  demi-cylindre  extérieur  se  trouvaient  des  cheminées 
nombreuses  en  tôle  à  section  rectangulaire.  L'air,  dans  l'espace  demi- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  181  (1865). 
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[nlttî^ê  entre  les  deui  aorTaces  servanl  da  couverlore,  se  trouvait 
iQuffé  par  le  soleil;  ce  ejslème  produisait  donc  une  atpiralion  de 
lit*  et  son  <lvacuation  au  âfifaon. 

;Le  svslèiDQ  conçu  par  Jt.  Regniult  ^  jeçn  son  «f  plicalion  pour  lea- 
Blimenls  destinés  à  l'eipoiitioa  luiiTerKlle  des  lableauit.  Les  toitures 
Cb9ssi3  vitri^s  ont  él&  faite» doubles  et  ont  &lé  snnaontéei  de  chemi- 
(es  pour  produire  l'aspiration  par  la  cbalenr  solaire;  Les  bouches 
^cès  de  l'air  exlL^rieur  étaient  disposées  comme  il  aété  dit  plus  haut. 
M.  Uoriu  répond  à  ces  observations  que  mCme  dans  des  locaux  li- 
is  i  la  circuialion  publique  l'arrivée  de  l'air  par  des  orifices  mé* 
«g(.'s  dans  le  sol  pri^senie  des  iaconTénienlS  graves,  et  qne  U  plupart 
u  temps  la  vitesse  d'arrîvée  de  Tair  ne  pourrait  rester  comprise  dans 
es  limites  coavsDables.  , .  Bw. 

Sur  le  c«a  de  l'AatelMC»,  p*r  M.  IMClBm»  (1). 
M.  le  proresseur  Bogeis  affirme  que  l'addilion  d'an  centième  d'acide  . 
D-boDique  eu  gaz  de  l'éclairage  diminue  de  5  p.  %  le  pouvoir  éclai- 
,1  de  celui-ci.  Une  proportion  de  S8  p.  %  d'acide  carbonique,  qai, 
'jmpéche  pas  la  combustion,  rend  la  Qamme  si, obKure  qu'elle  est 
effet  sur  le  photomÈlre  (2). 

Ln  paudro  A  canon  rendue  laeipIoalMe,  pu  H.  Ci&UE  [3]. 

|.'auleur  mélange  à  la  poudre  à  canon  du  verre  pulvérisé  plus  fin 
fsncore  que  la  poudre  elle-même.  A  parties  égales  de  verre  et  de 
^poudre,  l'ioflammabilité  de  celte  dernière  a  considérablement  dimi- 
ûné,  mais  pour  qu'elle  soit  tout  à  Tait  nulle,  il  faut  prendre  une  partie 
dOf  poudre  pour  4  parties  de  verre  pulvérisé  et  en  faire  un  mélange 
iiusJ  intime  que  possible.  On  peut  introduire  dans  un  tooneau  ainsi 
préparé  un  corps  chauffé  au  rouge  sans  qu'il  j  ait  cxplosioD. 

Pour  rendre  à  la 'poudre  ses  propriétés  primitives,  il  suffit  de  la  ta- 
miaer}  le  verre  pulvérisé  passe,  la  poudre  reste  sur  le  tamis. 

(IJ  Lût  Mondes,  t.  vu,  p.  TIB. 

Çt)  Cm  résultats  sont  extraits  d'un  némaire  ayant  pour  objet  d'eiposer  ane 
QMtbode  d'essais  chimiques  et  ptiotomélriquee  sur  le  gaz  de  l'éclairage,  méibode 
■doplëe  pour  ta  vériftcalion  du  gaz  pour  l'élat  du  Ma^sactiusetls.  Tout  en  laissaat 
fc  M.  ie  proresseur  Rogers  la  responsabilité  de  ses  résultats,  nous  citerons  Ici 
nnflueDce  de  Taiblea  quantités  d'oiygène  ou  d'air  mélangé  sur  le  pouvoir  érlai- 
rantda  gai  en  renvojaQt  au  tableau  inséré  dans  le  mémoire  de  MM.  Paul  Au- 
dooîa  et  P.  Bérard  (Annales  de  C/iitn.  et  de  Phys.,  3*  sér  ,  t.  liv,  p.  ABl,  anuée 
ISeï^.  Ou  verra  que  6  p.  %  d'air  Introduit  dans  un  gai  de  l'éclairage  de  l>anae 
qualité  suffit  pour  diminuer  de  moitié  son  pouvoir  éclairant.  Ua  mélange  com< 
posé  de  10  parties  d'air  et  de  80  de  gaz  ne  donne  plus  de  lumière.  F.  L. 

(3)  jreniVw  KienHfique,  p.  70^,  n"  208. 
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meehereliefi  «nr  l«  fonte  et  iiiir  le  aiéUil  de  Meaeeaier, 

par  M.  Max.  BIICnUffEm  (1). 

La  constitution  de  la  foute  et  de  Tacier  a  éié  l'objet  de  nombrensn 
recherches  et  de  longues  discussions,  surtout  dans  ces  dernières  an- 
nées. On  a  attribué  aux  diiTércnls  éléments  qu'on  y  rencontre  oiu 
grande  influence  sur  la  qualité  et  les  propriétés  de  ces  produits.  Mû 
l'exactitude  des  analyses  faites  depuis  quelque  temps,  et  d'après  d'an- 
ciennes méthodes  analytiques,  pouvant  être  contestée^  l'auteur  a  en- 
trepris de  nouvelles  recherches  en  suivant  les  méthodes  d'analyses  lei 
plus  récentes  et  donnant  les  résultats  les  plus  exacts.  Il  a  examiné  pa^ 
ticulièrement  la  fonte  spéculairc,  la  fonte  blanche,  la  fonte  grise  elle 
métal  de  Ressemer. 

La  fonte  spéculaire  ou  miroitante  se  distingue  surtout  par  la  gran- 
deur de  ses  facettes  de  subdivision  ;  cependant  elle  affecte  queiqueCoii 
une  structure  radiée^  ce  qui  porterait  à  croire,  de  prime  abord,  qu'elle 
est  le  produit  éliminé  d'un  mélange  très-pauvre  en  carbone.  L'analjie 
ne  confirme  pas  cette  supposition,  et  il  faut  admettre  que  cette  slrofr 
ture  particulière  a  pour  cause  un  changement  de  position  des  molé- 
cules. C'est  ainsi  que  dans  la  fonte  spéculaire  à  grandes  facettei; 
celles-ci  sont  à  angle  droit  ou  fortement  inclinées,  tandis  que  la  fonta 
radiée  ou  rayonnéc  présente  un  clivage  horizontal. 

Les  diverses  espèces  de  fontes  spéculaires  ou  miroitantes  renferment 
en  moyenne  4^17  p.  %  de  carbone.  Les  fontes  au  charbon  de  bois  ne 
renferment  qu'une  faible  proportion  de  silicium,  celles  au  coke  en 
contiennent  une  quantité  plus  notable.  Le  graphite,  qu'on  n'y  trouve 
que  dans  quelques  cas  particuliers  et  en  faibles  quantités,  parait  être 
sans  iuQuence  sur  leur  constitution.  Ces  ré&ultats  s'accordent  avec 
ceux  obtenus  par  M.  Rammelsberg,  en  opérant  sur  la  fonte  spéculaire 
de  Miigdesprung. 

Le  fer  carburé  au  quart,  tel  que  l'admet  M.  Gurlt,  exige  5.08  p.  7 
de  carbone.  La  fonte  spéculaire  ne  renfermant  eo  moyenne  que  4,17 
p.  o/o  de  carbone,  un  fer  carburé  au  cinquième  en  contenant  4,40  p.  7oï 
s'en  rapprocherait,  par  conséquent,  beaucoup  plus.  Cependant  on  ne 
peut  pas  affirmer  qu'un  pareil  carbure  existe  réellement,  et  les  écarts 
sont  encore  trop  grands  pour  qu'on  puisse  admettre  avec  certitude 
l'existence  d'une  combinaison  de  co'japosition  constante. 

(1)  Berg^und  Hùttenmanni«che -Z^tung^  1865,  no  10  ;  Dingler,  Polytechniséhit 
Journal^  t.  clxxvi,  p.  374* 
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Les  analyses  des  antres  espèces  de  fonte  montrent  que  le  degré  de 
carburation  augmente  avec  la  température  du  haut-fourneau  jusqu'au 
point  de  saturation  ;  à  partir  de  ce  moment,  une  proportion  de  carbone 
correspondant  à  la  température  se  sépare  et  est  remplacée  en  partie 
par  da  silicium* 

Les  n*"  16  à  24  du  tableau  suivant  comprennent  les  diverses  espèces 
de  fontes  de  Vordernberg  (Styrie).  Ces  fontes  sont  au  charbon  de  bois 
6t  fabriquées  avec  des  minerais  spathiques. 

Pour  déterminer  la  densité  du  métal  de  Ressemer,  n°'  3!)  et  36,  on 
s'est  servi  d'une  grosse  pièce  de  fonte  ;'pour  les  n"  37  à  42,  on  a  opéré 
sur  des  barres  laminées,  puis  tournées  en  cylindres  de  35  millimètres 
de  long  et  de  18  millimètres  de  diamètre. 

On  a  éliminé  le  carbone  soit  d'après  la  méthode  modifiée  de  Bcrzé- 
Hus,  par  le  bichlorure  de  cuivre,  soit  par  Télectrolyse  d'après  M.  Weyl, 
ou  par  le  chlore  suivant  la  méthode  de  M.  Woehler,  puis  on  a  brûlé 
ce  carbone  dans  un  courant  d'oxygène. 

M.  Hahn  a  remarqué  que  par  l'action  du  bichlorure  de  cuivre  sur  la 
fonte  il  se  dégage  de  petites  quantités  d'acide  carbonique.  Avec  un 
chlorure  de  cuivre  exactement  neutre,  ce  dégagement  gazeux  est  insi- 
gnifiant; 8  grammes  de  fonte  spéculaire  n'ont  donné,  au  bout  de 
i 5  jours,  que  î  centimètre  cube  de  gaz  environ. 

L'azote  qui,  suivant  M.  Frémy,  serait  un  des  éléments  importants  de 
la  fonte  et  de  l'acier,  n'a  pu  être  décelé  dans  aucune  des  différentes 
espèces  de  fontes  ou  d'acier  soumises  à  l'analyse. 


(Tableaxix.) 
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•nr  l«  (ransforoiatiOB  den  huiles  aiUiéraletf  ■•«Mtoi*  4e  Ugalte,  A 
(onrlie,  de  Hchlstos  blUnulBenz,  de  pétrole^  ete.^  en  h«llet  lèièii 
plus  riehes  en  hydrogène,  par  M.  II.  UrOHIi  (1). 

La  plupart  des  fossiles  bitumineux  ne  fournissent,  même  par  laAi 
tillation  la  plus  ménagée^  qu'un  goudron  relativement  pauvre  en  buik 
légères  (rès-bydrogénées,  et  dont  la  densité  est  inférieure  à  0,800. b 
huiles  que  fournit  ce  goudron^  étant  très-peu  volatiles,  peuvent èl 
employées,  sans  aucun  danger,  pour  Téclairage  ;  Je  plus  fort  reni 
ment  est  de  4o  à  48  p.  %• 

Dans  les  huiles  dc'lignite^  de  tourbe,  de  pétrole  et  dans  lesaai 
huiles  minérales,  la  teneur  en  carbone  augmente  avec  la  dens 
mais  la  richesse  en  hydrogène  diminue  dans  le  môme  rapport. 

De  plus,  les  huiles  lourdes  sont  moins  fluides  que  les  huiles  legfe 
aussi  sont-elles  aspirées  beaucoup  plus  difficilement  par  les  mëc 
de  coton. 

Bien  que  les  huiles  lourdes,  contenant  beaucoup  de  carbone,  brû 
dans  des  lampes  spéciales  possèdent  un  plus  grand  pouvoir  éclair 
elles  sont  cependant  moins  employées  pour  l'éclairage  que  les  hi 
légères,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

1^  Les  huiles  légères  ont  un  plus  bel  aspect;  elles  sont  incolc 
exemptes  de  créosote  et  ne  se  résinifient  pas  dans  les  mèches.  1 
odeur  un  peu  éthérée  est  aussi  moins  désagréable. 

2"  Ces  huiles  sont  très-facilement  pompées  par  les  mèches  ;  i 
dans  une  lampe  alimentée  par  une  huile  légère,  celle-ci  brûle  jo! 
la  dernière  goutte  et  sans  que  la  clarté  diminue. 

3°  Les  huiles  légères,  convenablement  préparées,  sont  ton; 
exemptes  de  soufre,  et  par  conséquent  ne  répandent  pas,  eabrû 
de  Tacide  sulfureux. 

D'autre  part,  les  huiles  lourdes  qui  se  trouvent  dans  le  comn 
présentent  presque  toujours  les  inconvénients  suivants  : 

i^  Leur  aspect  est  moins  beau  et  leur  couleur  plus  jaune  que 
des  huiles  légères;  elles  contiennent  de  la  créosote;  aussi  leur  ( 
est-elle  désagréable  et  très-pénétrante;  les  mèches  qu'elles  imh 
deviennent  résineuses,  et  la  flamme  diminue  rapidement  d'inte 

2®  Comme  elles  sont  moins  fluides,  la  capillarité  les  fait  m 
plus  difficilement  dans  les  mèches;  une  lampe  simple  ne  peut 
pas  produire  une  lumière  constante. 

(1)  Dingler,  Polytechnisches  Journal ,  t.  CLxxvn,  p.  58. 
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3*  Par  suile  d'une  fabiicalion  défectueuse,  ces  huiles  contiennent 
presque  toujours  du  soufre,  aussi  dégag3nt-elies  de  l'acide  sulfureux 
en  brûlant. 

Pour  pouvoir  être  employées  sans  trop  do  désavantages,  ces  huiles 
lourdes  devraient  être  brûlées  dans  des  lampes  spécialement  con- 
alruites,  fournissant  un  courant  d'air  plus  actif  et  plus  fort,  et  dans  les- 
quelles la  hauteur  d'aspiration  de  Thuile  serait  beaucoup  plus  petite. 

Les  huiles  minérales,  dont  la  densité  varie  entre  0,780  et  0,830, 
sont  celles  qui  conviennent  le  mieux  pour  les  lampes  qu'on  emploie 
actuellement.  Les  fabricants  ont  toujours  cherché  à  produire  autant 
que  possible  de  ces  huiles  légères,  et  à  convertir  les  huiles  lourdes 
proYCoaut.  de  la  fabrication  du  photogi^ne  en  huiles  moins  denses  et 
plus  riches  en  hydrogène. 

En  ajoutant  aux  huiles  lourdes  des  hydrocarbures  très-légers,  on 
peut  arriver  à  produire  un  mélange  dont  la  densité  est  égale  à  0,800. 
Ces  hydrocarbures  légers  se  rencontrent  dans  les  essences  de  jpétrole  de 
Fensylvanie  et  du  Canada  et  dans  les  huiles  de  Boghead;  la  densité  des 
premières  varie  entre  0,G20  et  0,680,  celle  des  dernières  se  trouve 
comprise  entre  0,650  et  0,710. 

Hais  ces  mélanges,  excessivement  inflammables,  présentent  de 
graves  inconvénients. 

Les  huiles  les  plus  volatiles  brûlent  plus  rapidement  que  les  autres, 
de  sorte  qu'il  reste  bientôt  une  huile  trop  épaisse  et  trop  lourde  pour 
qoe  la  mèche  puisse  encore  l'aspirer.  De  plus,  dans  les  premiers  mo- 
ments de  la  combustion,  la  flamme  est  très-fuligineuse  et  produit  une 
grande  quantité  de  uoir  de  fumée,  parce  que  l'huile  légère,  bouillant 
déjà  entre  30  et  45%  fournit  plus  de  vapeurs  d'hydrocarbure  que  l'oxy- 
gène amené  par  le  tirage  ne  peut  en  brûler. 

Il  est  arrivé  très-fréquemment  que  des  lampes  alimentées  par  de 
pareils  mélanges  ont  fait  explosion,  surtout  quand  le  réservoir  d'huile 
n'était  pas  complètement  rempli  et  que  sa  partie  supérieure  contenait 
un  mélange  d'air  atmosphérique  et  de  vapeurs  d'huiles  légères. 

Dans  la  préparation  de  photogène  au  moyen  du  goudron  de  houilles 
de  Bogiiead  et  des  pétroles  purifiés  de  Fensylvanie  et  du  Canada,  on 
débarrasse  les  huiles  des  essences  légères,  en  y  faisant  passer  un  jet 
de  vapeur  d'eau.  Les  huiles  purifiées  de  cette  manière  peuvent  seules 
être  livrées  au  commerce  et  employées  sans  danger;  à  cause  de  la 
grande  inflammabilité  des  huiles  légère?  qu'on  en  a  ainsi  séparées,  il 
faut  enlever  celles-ci  du  lieu  de  fabrication  aussi  vite  que  possible 
et  les  placer  dans  un  endroit  bien  frais.  Môme  quand  la  température 
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ne  dépasse  pas  11®  cent.,  elles  filtrent  très- fortement  &  travers  les  douves 
des  tonneaux  ;  le  local  se  remplit  alors  d'un  mélange  excessivement 
explosif,  aussi  ne  doit-on  y  pénétrer  qu'avec  une  lampe  de  sûreté  âft 
Davy. 

Les  emplois  de  ces  essences  légères  sont  jusqu'à  présent  encore  très- 
restreints;  elles  ne  servent  guère  que  dans  l'industrie  du  caoutchooe 
et  des  Ycrnis.  Elles  paraissent  peu  propres  à  la  fabrication  des  piN 
fums  et  des  matières  colorantes,  et  même  leur  emploi  pour  le  dégrais- 
sage des  étoffes  est  assez  limité,  puisqu'elles  ne  dissolvent  pas  toutes 
les  huiles  résinifiées. 

Le  mélange  des  huiles  lourdes  avec  les  hydrocarbures  légers.ue 
donnant  pas  de  résultats  satisfaisants,  on  a  cherché  à  enlever  du  ca^ 
bone  aux  huiles  lourdes  et  à  produire  par  là  une  huile  plus  riche,  en 
hydrogène  et  plus  légère.  De  nombreux  essais  ont  été  faits,  mais  les 
méthodes  proposées  étaient  toutes  plus  ou  moins  sujettes  à  difficultés. 
Les  meilleures  étaient  peut-être  celles  qui  consistaient  à  distiller  ks 
huiles  lourdes  avec  l'acide  sulfurique  concentré  ou  avec  la  soude 
caustique,  ou  bien  à  faire  passer  les  vapeurs  des  hydrocarbures  lourds 
sur  do  la  chaux  vive  ou  de  la  pierre  ponce  chauffée  au  rouge. 

Mais  lors  même  que  les  produits  obtenus  ne  laissaient  rien  à  désirer 
sous  lo  rapport  do  la  couleur^  de  l'odeur  et  de  la  densité,  le  rende- 
meut  était  trop  faible  et  les  opérations  trop  coûteuses  pour  qu'on  pût 
songer  à  employer  ces  méthodes  industriellement.  Cependant  ces 
travaux  ont  fourni  à  l'auteur  plus  d'une  donnée  sur  la  constitution 
de  ces  huiles  et  dont  on  pourra,  peut-être,  tirer  plus  tard  un  parti 
utile.  •      • 

Des  opérations  faites  en  grand  d'après  les  diverses  méthodes  que 
nous  avons  signalées,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  —  Distillation  des  huiles  lourdes  de  schistes  bitumineux  et  de  lignite 

avec  l'acide  sulfurique  concentré. 

*500  kilogrammes  d'huiles  lourdes  d'une  densité  de  0,960,  bien  mé- 
langés avec  25  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  66®  B.,  furent  soumis 
à  la  distillation  dans  un  alambic  en  fonte.  L'appareil  réfrigérant  con* 
sislait  en  un  serpentin  en  plomb  de  40  mètres  de  long  et  de  7  centi- 
mètres de  diamètre. 

En  augmentant  graduellement  l'intensité  du  feu,  la  distillation  a  com- 
mencé bientôt  avec  un  abondant  dt^gagement  d'acide  sulfureux,  cl 
comme  premier  produit  on  a  obtenu  une  quantité  notable  d'eau  acide 
que  surnageait  une  huile  légère.  Au  bout  de  deux  heures^  le  dégage* 
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ment  d'adde  sulfureui  et  de  vapeur  d*eau  avait  presque  cessé  ;  il  dis- 
tillait des  huiles  presque  incolores.  Après  4  heures,  on  a  observé  un 
dégagement  d*acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  gaz  des  ma- 
rais et  de  gaz  d'éclairage,  ainsi  que  d'hydrogène  sulfuré;  enfin,  après 
6  heures,  la  distillation  était  terminée  :  on  avait  recueilli  315  kilo- 
igranimcs  de  liquide  dont  7  kilogrammes  d'eau,  rendue  trouble  et 
'làStease  par  le  soufre  mis  en  liberté  qu'elle  tenait  en  suspension.  Le 
vé&tda  restant  dans  l'alambic  pesait  99  kilogrammes  et  consliluait  une 
SBasse  acide  résineuse  qui  était  devenue  noire  par  suite  d'une  grande 
quantité  de  carbone  mis  en  liberté. 

Le  tiquide  huileux^  débarrassé  de  l'eau,  fut  traité  par  une  solution 
dé  soude  caustique,  puis  rectifié  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur.  On 
vècaeilHt  160  kilogrammes  d'une  huile  Incolore,  possédant  une  odeur 
^thérée;  sa  densité  était  de  0,835  à  i4<*  centigrades.  Cette  huile  brûlait 
«vec  une  belle  flamme  blanche^  et  la  mèche  ne  se  charbonnait  que 
très-peu;  cependant  il  se  dégageait,  pendant  la  combustion,  des  va- 
pëuis  sulfureuses. 

Péùr  la  débarrasser  de  l'acide  sulfureux,  on  l'a  traitée  par  une 
dissolution  de  chromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ;  il  s'est  formé 
de  l'oxyde  de  chrome,  et  l'huile,  rectifiée  une  seconde  fois,  a  biûlé 
alors  avec  une  flamme  blanche  éblouissante  et  sans  dégager  la  moin- 
dre vapeur  sulfureuse.  L'acide  sulfureux  avait  passé  à  un  degré  d*oxy- 
dation  plus  élevé  et  avait  été  éliminé  par  la  rectification. 

Bien  que  ce  procédé  ait  fourni  des  résultats  satisfaisants  quant  à  la 
qualité  du  produit,  il  ne  pourrait  être  suivi  industriellement,  parce 
qu'il  est  trop  coûteux  et  ne  fournit  que  de  trop  faibles  quantités 
d^huiles  utilisables. 

11.  —  Distillation  des  huiles  lourdes  avec  la  soude  caustique, 

Â  500  kilogrammes  d'une  huile  de  0,960  de  pesanteur  spécifique,  on 
a  mêlé  intiqiement  5  p.  %  d'une  solution  de  soude  caustique  d'une 
densité  de  1,'72  (contenant  53,8  p.  %  de  soude).  Le  mélange  a  été 
chauffé  avec  précatition  pour  éviter  un  trop  grand  boursouflement. 

Il  a  passé  d'abord  à  la  distillation  une] grande  quantité  d'eau  prove- 
nant de  la  lessive  de  soude,  et  que  surnageait  seulement  une  petite 
quantité  d'huile.  Lorsque  le  dégagement  de  vapeur  d'eau  eut  presque 
cessé,  l'huile  a  commencé  à  distiller  d'une  manière  continue  et  rapide; 
en  même  temps  il  s'est  dégagé  une  grande  quantité  de  gaz  (surtout 
du  gaz  des  marais  et  du  gaz  oléfiant). 

NODV.  SÉR.   T.   IV.    1865.   -T  soc.   CHIM.  20 
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Le  liquide  distillé,  débarrassé  do  Teau^  pesait  437  kilogr.;  le  dèdidf 
consistant  en  un  résidu  poisseux  et  en  gai  dégagés,  était  donc  k 
63  kilogr. 

L'iiuiie  a  élé  traitée  par  les  acides  et  par  les  alcalis;  elle  a  perdu  en- 
core 31  kilogr.  Lavée  et  purifiée,  elle  avait  une  densité  de  0,OOS.b 
la  rectifiant  aver  un  jet  de  vapeur,  on  en  a  retiré  75  kilogr.  d'une bessi 
huile  incolore  d'une  densité  de  0,830  qui  brûlait  avec  une  bdb 
flamme  blanche,  sans  résinifier  ou  charbonner  les  mèches  et  sans 4i" 
gager  d'acide  sulfureux. 

Celte  méthode  est  encore  moins  avantageuse  que  la  précédente. 

m.  —  Décomposition  des  vapeurs  des  huiles  par  la  chaux  incanâesoak. 

Dans  une  cornue  en  fonte,  on  a  introduit  SOO  kilogr.  de  la  méoi 
huile  (densité  =  0,960).  Le  dôme  et  le  col  furent  recouverts  de  alib 
chaud  pour  éviter  la  condensation  de  l'huile  dans  les  parties  snp^ 
rieures  de  la  cornue;  le  col  fut  engagé  dans  un  grand  tube  en  forii 
de  50  centimètres  de  diamètre  et  de  4  mètres  de  long^  rempli  de  fing- 
ments  de  chaux  vive  et  chauffé  au  rouge  sombre.  L'autre  extréuM 
du  tube  communiquait  avec  un  appareil  réfrigérant  dans  lequel  la 
vapeurs  qui  venaient  de  passer  sur  la  chaux  incandescente  se  coud» 
salent.  Pendant  la  distillation,  il  s'est  dégagé  une  grande  quantité  4e 
gaz  inflammables  (gaz  des  marais,  gaz  d'éclairage,  oxyde  de  carLooi; 
hydrogène,  ainsi  que  de  petites  quantités  d'acide  carbohique  et  d'aeé- 
lylène). 

Le  liquide  recueilli  était  coloré  en  brun  foncé  et  dégageait  une  foik 
deur  de  créosote  ;  sa  densité  étaitde  0,925.  On  en  a  obtenu  410  kilogr. 

Une  seconde  opération  a  fourni  des  résultats  identiques.  (Le  réiiéi 
restant  dans  la  cornue  équivalait  à  3  p.  ^/q,)  La  perte  totale  était  (le 
17,55  p.  0^. 

Le  liquiile,  traité  par  les  alcalis  pour  le  débarrasser  de  la  créosote, 
fut  lavé,  puis  rectifié  au  bain  de  vapeur.  On  oblint  finalement  du  pho- 
togôoe  légèrement  coloré  en  jaune  d'une  densité  de  0,830  cl  parfait^ 
ment  propre  à  l'éclairage. 

Celle  mtithode  est  aussi  trop  coûteuse;  on  ne  pourrait  la  suivre  in- 
dustriellement. 

En  faisant  des  essais  semblables  avec  les  huiles  lourdes  de  pétrole 
du  Canada  et  de  Pensylvanio,  l'auteur  n'obtint  pas  de  résultats  plas 
avantageux  sous  le  rapport  pécuniaire. 

La  décomposition  des  huiles  minérales  lourdes  de  provenances  di- 
verses, au  moyen  de  réactifs  énergiques,  ne  donnant  pas  de  résultats 
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itisfaisanls,  on  aessajé  de  les  dtScomposer  par  l'action  d'une  hanle 
empiîraltife. 
La  coiii[ioâltLOii  des  hydrocarbures  des  huiles  de  Gchisic,  de  tourbe, 
c,  correspond,  d'après  les  recherches  les  plus  récentes,  à  celle  du 
•flx  des  marais,  c'est-à-dire  que  J'hjdrogÈfie  dépasse  loujoars  le  carbone 
a  telle  manière  que  la  comliinaisou  renferme  2  atomes  d'hjdrogéne 
e  plus  que  de  carbooe.  Ce  soal  doue  de  véritables  homologues  du  gaz 
K  marais,  dont  la  Formule  giînérale  est  : 

C*"H!"  ^î, 
insi  qu'il  résulle  des  riïccnls  et  remarquables  Iravaux  de  MM.  1.  Pe- 
mxe  et  A.  Caliours  {O- 

Les  bjdrocnrburcs  des  huiles  lourdes  que  ces  chimistes  parvinrent 
isoler  sont  les  suivants  : 


[jdrure  de  cncciuylc    Cî«I1«  ou  C"n«  +  H*     0,799      218«-220»  C. 

—  de  mïrislyle     {"fi^ti^  ou  t^H'*  +  H^      0.803      ase'-aW 

—  de  bényle         C^HS"-  ou  C^m^o  +  H*      0,823      2a8°-262" 

'  Comme  on  peut  le  voir,  ces  formules  ne  difTërent  entre  elles  que 
«r  C*in,  c'esl-à-dire  que  si  de  2  atomes  d'hydrure  de  bényle  on  re- 
l&nche  C*H*  (=  1  atome  de  gas  oléliaDl},  Jl  reste  2  atomes  d'hydrure 
le  layristyle  i 

2(C30H3î)  —  C^H*  =  O^m  ou  2(Cî8H30), 
On  obtiendrait  de  la  même  manière  l'hydrure  de  coccinyle  au  moyen 
le  l'hydrure  de  myrlslyle,  et  il  est  clair  que  si,  par  l'action  d'une  tem- 
>éi"alure  élevée  sur  une  huile  lourde,  il  no  se  ronue,  comme  produit 
décompoHlion  gazeux,  que  du  ga»  oli'flant,  les  produits  liquides 
varont  un  point  d'ébullitiou  beaucoup  inférieur  et  une  densité  plus 
^faible. 

V  En  opérant  sur  200  kilogr.  dTiuiles  minérales  américaines  lourdes, 
dont  le  point  d'éhullilion  éiait  supdcieur  ù  200°,  l'auteur  parvint,  après 
de  nombreuses  cectiBcations,  à  préparer  les  trois  hydrocarbuies  dé- 
couverts par  MM.  Pelouze  et  Cahoui-s  dans  un  grand  état  de  pureté  et 
possédant  les  propriétés  assignées  à  ces  composés  par  ces  chimistes. 

La  décomposition  de  ces  hydrocarbures  a  été  opérée  dans  des  tubes 
chauffés  au  rouge  et  remplis  en  partie  de  tournure  de  fer  pour  ob- 
tenir une  plus  grande  surface  incanJesceate, 


,  p.  505  et  Lvu,  p.  Oï;  Biillelin  de  la  Sac.  chin 
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Par  une  condensation  opérée  avec  soin  on  a  séparé  les  produits  li- 
quides, tandis  que  les  gaz  ont  été  recueillis  dans  un  gazomètre. 
Ce  mélange  gazeux  se  composait  de 


Acétylène 

CW 

Gaz  oléfiant 

C^H* 

Gaz  des  marais 

C«H* 

et  d'une  faible  quantité  d*bydrogène  et  d*oxyde  de  carbone. 

Le  liquide  recueilli  pendant  la  décomposition  de  l'hydrure  de  bé- 
nyle  était  d'un  brun  clair,  d'une  densité  de  6,775,  et  correspondait  à 
75  p.  %  environ  de  l'hydrocarbure  employé.  Purifié,  sa  densité  n*éltit 
plus  que  de  0,755  ;  il  entrait  en  ébullition  entre  155  et  160<*. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  : 

G  83,985 

H  i  5,945 

Gettte  composition  correspond  à  l'hydrure  de  rutyle 

CWH». 

Ainsi  l'hydrure  de  bényle  avait  été  converti  en  grande  partie  en  hy- 
drure  de  rutyle.  En  effet,  si  de  l'hydrure  de  bényle  on  retranche 
i  atome  d'acétylène,  1  atome  de  gaz  oléfiant  et  1  atome  de  gaz  des 
marais,  on  obtient  la  formule  de  l'hydrure  de  rutyle  : 

Hydrure  de  bényle  =    C^OR^» 

1  atome  d'acétylôue  C*H* 

1  atome  de  gaz  oléfiant  C^IH 

1  atome  de  gaz  des  marais  C^H^ 

C»OH*»  —    C*OHio 


Hydrure  de  rutyle  C^^H^ 

Nous  ne  voulons  pas  dire  par  là  que  la  décomposition  se  fait  préci- 
sément de  cette  manière,  sans  qu'il  puisse  se  former  de  produits  in- 
termédiaires. 

Le  résidu  liquide  de  la  rectification  avait  son  point  d'ébullitioa 
vers  240  ou  250**;  sa  densité  était  comprise  entre  0,820  et  0,825.  11  pa- 
rait doue  qu'il  était  formé  en  grande  partie  d'hydrure  de  bényle  qui 
avait  échappé  à  la  décomposition. 

L'hydrure  de  niyristile,  soumis  au  même  traitement,  fournit  environ 
70  p.  %  de  son  poids  de  produits  condensablcs  (densité  0,765)  et  un 
volume  de  gaz  à  peu  près  égal  à  celui  qu'avait  donné  l'hydrure  de 
bényle. 

Le  liquide  recueilli  se  composait  en  grande  partie  d'une  huile 
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aîllatft  entre  133  et  140°  qui,  reclifiée  et  ili^shydratée  sur  du  chlo- 
e  de  calcium,  puis  analvséej  a  donnÉ  la  composilion  moïenna 

C  84,478 

H  _I5.485_ 

99,963 
.  point  da  fusion,  sa  dansilé  et  sa  composition  conduisent  à  te  coa- 
irer  comme  de  t'hydrurc  de  pâlarg^le  qui  coatleot  pour  100  parties' 

C  84,373 

H  1S,B25 

Le  résidu  de  la  rectification  contenait  beaucoup  d'hydrure  de  myris- 
î  gui  avait  <!chapp£  à  la  décomposition.  Il  paraissait  aussi  contenir 
faibles  quantités  d'hydrure  de  ruiyle. 

Pendant  ce  IrailemcDl,  l'hïdrure  de  myrislyle  s'élail  probablement 
ssi  transformé  en  bydrure  de  pélargyle  par  suite  de  la  formation 
icétylfine,  de  gaz  oléflant  et  de  gaz  des  marais. 

Hydrure  demvristyle  =    C?W 

{  alome  d'acétviène  C^tH* 

1  atome  de  gaz"  olOGaot  C^H* 

I  atome  de  gaz  des  marais  (?H* 

"  C'»H'«    —    COH'» 


Hydrure  de  pélai^yle  CtBHso 

De  même  l'tiydrure  de  coccinylc,  soumis  &  la  décomposition,  fournil 
majeure  partie  de  l'bydrure  de  capryle,  dont  la  production  peut 
expliquer  de  la  mâme  manière,  en  retranchant  de  sa  formule  I  alome 
chacun  de  ces  trois  corps  gazeux. 

Hjdrure  de  coccinyle  =    C^HP^ 

i  alome  d'acélyléne  C^H* 

1  alome  de  gaz  oléflant  C*H* 

1  atome  de  gaz  des  marais  OU' 

CiOflio    —    C'Ofl'o 

Hydrure  de  capryle  CHis 

1  que  ces  faits  ne  nous  donnent  qu'une  idée  approximative  du 


mode  de  décoaiposilion  des  hydrocarbures  lourds,  ils  prouvent  néan- 
moins que  ces  huiles  lourdes,  soumises  à  une  lempéialure  rouge 
faible,  fournisgeni  par  leur  décomposilion  des  produits  plus  légers. 
M.  E.  Kopp  avait  déjà  attiré  l'altention  sur  ce  fait  intéressant  (1). 

(1)  E.  Kopp  :  Sur  les  matitres  coloriintea  artillcieiles  dérivûei  de  l'aniline. 
(Buffet,  de  la  Soc.  chimique,  nouï.  aér.,  1. 1,  p.  ïOS  [1881].) 
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On  a  essayé  aussi  de  décomposer  un  mélange  de  ces  hydrocarbara» 
tels  qu'ils  existent  dans  les  huiles  de  schiste,  de  tourbe^  etc.  L*expé- 
rience  a  prouvé  que  plus  le  mélange  contient  d'huiles  lourdes,  plus  il 
faut  opérer  à  une  température  élevée. 

lY.  —   Décomposition,  à   une  tempércUure  élevée^   des  Iiuilea   Umdts 
obtenues  conmie  résidus  dans  la  fabrication  du  photogéne. 

L'appareil  employé  pour  cette  décomposition  consistait  en  une  cai- 
nue  en  fonte^  dont  ïe  col  était  relié  avec  un  système  de  tubes  pion-, 
géant  dans  un  bain  métallique  (pour  pouvoir  mieux  régler  la  chi- 
leur);  on  a  employé  successivement  des  bains  de  plomb,  de  liocet 
d*antimoine,  mais  à  la  fin  on  a  dû  recouiir  à  l'emploi  d'un  bain  da 
sable  chauffé  vers  500  ou  550<». 

250  kilogr.  d'huile  lourde,  de  0,995  de  densité^  furent  introdaili 
dans  la  cornue  et  distillés  rapidement.  Les  produits  liquides  que  Tûb 
recueillit  étaient  peu  colorés.  L'analyse  du  mélange  gazeux  qui  s'est 
dégagé  y  fit  découvrir  les  corps  suivants  (1)  : 

Acétylène  C*ÏP 

Gaz  oléfiant  C^H^ 

Gaz  des  marais  C^H^ 

Hydrogène  H 

Hydrogène  sulfuré  HS 

Oxyde  de  carbone  CO 

Acide  carbonique  (traces)  CO* 

Le  rendement,  comme  qualité  et  comme  quantité,  dépend  beaO' 
coup  de  la  température  de  décomposition.  A  environ  500%  l'autear 
obtint  de  70  à  75  %  d'un  produit  de  0,880  à  0,890  de  densité,  qu'on 
purifia  au  moyen  d'une  lessive  de  soude.  Il  se  forma  une  grande  quan- 
tité de  pbénate  de  soude;  mais  les  huiles  employées  ne  contenant 
pas  d'acide  phénique  avant  leur  décomposition,  cet  acide  avait  dû 
prendre  naissance  pendant  cette  opération.  Le  liquide  rectifié  fournit 
finalement  35  kilog.  de  bon  photogène  de  0,815  de  densité,  et  5  kilog. 
d'une  essence  (densité  0,760)  qu'on  dut  séparer  à  cause  de  son  exces- 
sive inflammabililé. 

(1)  A  la  première  vue  il  parait  surprenant  que  des  hydrocarbures  exempts  d'oxy* 

Sène  puissent  fourair  par  leur  décompositioo  de  Tacide  carbonique  ei  de  l'oiydi 
e  carbone.  Cette  anomalie  s*explique  cependant  facilement  si  Ton  conaid^ 
que  ces  huiles  sont  généralement  traitées  à  froid,  après  leur  distillatloB,  par 
Tacide  sulfurique  et  par  les  alcalis,  pour  les  décolorer  et  pour  enlever  la  crfe- 
sote;  elles  se  saturent  alors  d'acide  sulfureux,  sulfurique  ou  hyposulfurique,  qui 
forment  des  combinaisons  définies  avce  dilléreats  bjdrocarbares  cooMovi  dais 
ces  huiles.  E*  K. 
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bodiflant  le  procédé  de  diverses  manières,  on  n'oblint  pas  da 
n'sultats  :  avec  les  huiles  lourdes  de  piîtrole  ils  ne  furent 
B  plus  aaligfaisants.  Aussi  les  fabricants  qui  eïlraienl  le  photogâue 
Il  ligoile,  de  la  tourbe  et  d'autres  fossiles  bilumlDeui,  et  qui  ne  peu- 
but  pas  parvenir  à  oblenir  loul  d'abord  un  goudron  très-riche  en 
Ihatogëne,  font-ils  mieux  do  purifier  tout  simplement  leurs  bulles 
irdes  et  de  les  prtiparer  pour  qu'elles  puissent  servir  comme  liUilcs 
B^disser  le»  machines  un  les  fuseaux  des  âlatures,  d'aulaul  plus  que 
k  consomiualiou  de  ces  sOTles  d'iiuilos  eit  presque  Ulimili^c. 


^frsvBre  en  relief  sur  zinc  et  si 


(1)- 


oteur  âcril  avec  une  plume  d'oie  sur  une  feuille  de  zinc,  dëeapiïe 
p  pôïie,  avec  une  solution  composée  de  : 

Chlorure  sec  de  platine  I  partie. 

Goauue  arabique 


Eau 


12 


forme  un  dépOt  de  noir  de  platine;  on  plonge  aussilOl  la 
aille  de  ïine  dans  un  bain  de  cyanure  d'or  et  de  potassium.  Toute  la 
se  recouvre  d'une  mince  couche  d'or;  si  on  la  met  ensuite 
lans  l'acide  azotique  dilué,  te  zinc  est  attaqué  malgré  le  dépAl  d'or, 
bxceplé  aux  places  où  s'dtait  déposé  le  noir  de  platine,  c'esl-à-dire  cor- 
Ere  spoa  dan  tes  à  l'écriture,  qu'où  obtient  ainsi  en  relief. 


r  l>  p«r«tè  M  l'arron-rool,  pu  M 


■  Le»  granules  de  fécule  de  Maranta  ou  arrow-root  ne  se  gonflent  pas 
l'eau  comme  ceux  de  l'amidon  et  de  la  fécule  de  pomme  de  terre. 
JC'est  sur  ce  principe  qu'est  fondée  la  méthode  de  M.  Albers. 

On  prend  une  partie  de  la  fécule  à  essayer,  on  la  miîle  avec  'J  par- 
I  ties  d'une  liqueur  d'épreuve  composée  de  2  parties  d'acide  chlortif- 
[  lâriqueâ  1,120  do  densité  et  de  <  partie  d'eau  distillée.  On  agite,  à  la 
E  température  ordinaire,  pendant  environ  3  minutes,  le  mélaogu  qui 
I  ne  doit  pas  subir  d'altération  si  l'arrow-root  est  pur. 

L'amidon  et  la  fécule  de  pomme  de  terre,  traités  de  même,  le 
prennent  en  une  masse  gélatineuse  transparente,  qui  devient  fluide 
et  n'est  autre  chose  que  de  la  deitrine.  Lorsqu'on  a  opéré  sur  un  mé- 
'lange,  avec  la  liqueur  d'épreuve,  ou  laisse  reposer  pendant  2  ou 


(1)  La  Monde*,  t 


[,  p.  iSÎ. 


).  308;  Archio.  dtT  Phar- 
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3  heures;  l'arrow-root  qui  se  dépose  est  recueilli  alors  sur  un  ftltie; 
on  lave  bien,  on  sèche  et  on  pèse. 

Cette  méthode  peut  constituer  une  sorte  d'analyse  quantitatite  ap- 
proximativement exacte. 

Halle  d'iMrloserle  (i). 

On  a  vu  à  la  dernière  exposition  de  Dublin  une  huile  pour  montreii 
appelée  oléine,  extraite  de  Thuile  d'olive,  parfaitement  neutre  et  qii. 
jouit  de  cette  propriété  remarquable  que^  soumise  à  l'action  d'i 
mélange  réfrigérant,  elle  devient  visqueuse  sans  se  solidifier  et 
perdre  sa  transparence. 

Il  est  à  présumer  que  cette  huile  a  été  préparée  par  le  procédé  àà 
fabricants  suisses,  qui  exposent  au  froid  un  tonneau  d'huile  et  souti- 
rent le  corps  gras  qui  est  resté  liquide. 

Étiquettes  Indélcblle»  (2). 

On  peut  rendre  indélébiles  les  étiquettes  en  papier  en  les  recouvmit 
d*une  couche  d'albumine  que  l'on  soumet  à  l'action  de  la  vapeur  poor 
la  coaguler  et  séchant  ensuite  dans  une  étuve  à  100®;  on  forme  aiofl 
une  sorte  de  vernis  insoluble. 

Matières  tinetorleles  extraites  des  ntinèraax  et  des  wégétmwa, 

par  M.  CHETBEIJI^  (3). 

M.  Chevrcul  a  montré  dans  diverses  séances  de  la  Société  impériale 
centrale  d'Agriculture  que  la  vivacité  des  couleurs  dérivées  du  gou- 
dron de  houille  ne  pouvait  pas  compenser  Tavantage  de  la  solidité 
des  couleurs  extraites  des  divers  produits  de  la  culture. 

Il  a  ainsi^  par  sa  grande  autorité,  relevé  de  leur  découragement  les 
cultivateurs  de  plantes  tinctoriales. 

Bouge  de  toluldine,  par  M.  COI7PIEB  (4). 

La  toluidine  est,  d'après  l'auteur,  le  seul  produit  générateur  du 
rouge,  industriellement  parlant  ;  en  effet,  la  toluidine,  qui,  en  con- 
tact avec  l'acide  arsénique,  supporte  la  môme  température  que  l'ani- 
line sans  se  décomposer,  quoique  distillant  à  un  point  plus  élevé, 

(1)  Les  Mondes,  t.  viii,  p.  687. 

(2)  Les  Mondes,  t.  viir,  p.  687. 

(3)  Journal  d'agriculture  pratique^  p.  171  (1861),  n»  16. 

(4)  Moniteur  scientifique^  p.  762,  qo  208. 
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bne  des  rendemenlsea  rooge  cHstallfuble  de  4S  à  IH)  %,  es  opé- 

"rant  avec  une  matiÈre  bdx  88/100"  pure. . 

p^       L'auteur  a  conslatû  de  plas.qne  l'introduction  de  l'uiiline  daoB  Ift 

toluidine  diminue  tes  rendemenla  d'une  manière  proportionnelte  i 

la  quanlitd  d'aniline  ajenlée,  et,  comme  résutlat  final;  on  obtient 

'  l  p.  Vo  ^^  Touge  avec  une  matièra  Tonnée  d'anitine  iiure  mélangée  de 

V  ^  F-  %  ^c  ^'^'^  poids  de  toIuidiOD. 

U.  Canpici'  ajoute  i  Ces  obsenatious  que  la  rouge  de  tolnidine, 
_  traité  par  la  toluidins  dans  les  conditions  ordinairef,  donne  un  bleu 
1  d'une  grande  beaulii  et  d'une  épuration  facile. 


L'auteur,  qui  a  opéré  sur  les  nœuds  de  la  tige  des  plantes,  les 

j  feuilles  qui  leur  correspondent  et  les  entre-nœuds  qui  les  séparent, 

en  comptant  les  nœuds  de  bas  en  haut,  a  obtenu  les  résullals  luiTaots  : 


E/^port  dé  la  j^ltate  à  la  toude. 


tSjnUIit, 

BTUt  uôdaDt  an  momCDl 

l'épiage.  fépiagB.  de  la  reçoit*. 

23,42  0,45  0,43 

23,42  1,88  0,63 

ut-ffM  8,60  0,81 


EnlK-Nœnda 


—  13,19  1,73  » 

—  46,74  4,12  3,58 

—  »  6,49  2,28 

—  »  10,90  2,22 
ParUe  super,  des  tiges       •>               19,87              2,45 

_^_^.^___  Feuille»  ^^^^_^ 

11  mai.  3  jnin.  ïî  iuin,        6  jpillel.      Il  joillel. 

de  La    le  déieloppement 
floraison.       da  griia. 

■"      —  0,43  0,45  0,18  B  » 

"      —  0.50  0,54  0,23  0,27  0,16 

"      —  1,13  0,90  0,46  0,30  0,44 

"      —  »  1,14  0,69  1,04  0,48 

"      —  »  2,69  2,25  1,19  0,22 


^}  Coi^les  rendu»,  t.  lu,  p.  I5f)  (iBeS). 
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De  ces  résultats,  l'auteur  conclut  : 

P  Que  daaà  les  diverses  parties  de  la  plante  (nœuds,  feuilles,  entre- 
nœuds} le  rapport  de  la  potasse  à  la  soude  augmente,  en  généni, 
d'une  manière  très-prononcée,  lorsqu'on  s'élève  de  la  partie  îuférienR 
de  la  plante  vers  la  partie  supérieure. 

2«  Que  dans  les  parties  de  mémo  nom  et  de  môme  rang  ce  rapport 
tend  à  diminuer  d'une  manière  assez  prononcée,  à  mesure  qu'on 
s'avance  vers  l'époque  de  la  maturité. 

Cultore  de  la  saramee  4aA»  l«0  Mibica  do  lUtaral  ^to  l'^céaa  (!}• 

M.  Aimé  Raoulx  a  tenté  la  culture  de  la  garance,  avec  tous  les  soini' 
possibles,  dans  les  dunes  du  département  de  la  Gharente-InférieQr& 
Les  terrains  sur  lesquels  il  a  expérimenté  sont  formés  d'une  coucbe 
de  sable  gris,  très-peu  riche  en  humus,  qui  repose  sur  un  sable  blanr, 
cru,  très-profond  et  silué  à  500  mètres  du  rivage. 

Les  résultats  obtenus  sont  surprenants,  puisque  1  are  a  prodoi 
186  kilog.  de  racines  fraîches,  tandis  que  dans  les  meilleures  terres  il 
rendement  ordinaire  n'est  que  de  60  à  65  kilog. 

M.  Aimé  Haoulx  évalue  à  187  fr.  les  dépenses  qu'il  faudrait  faire 
annuellement  pour  la  culture  d'un  hectare,  lequel  donnerait  un  pro- 
duit d'une  valeur  de  2,60 i  fr.,  en  prenant  pour  base  le  cours  actuel 
des  garances. 

Be  l'inflaenee  de  l*eaa  dan»  la  prodoeflon  dn  lait, 

par  M.  BAJSCEIi  (2). 

Une  vache  pleine  ne  demande  pour  boisson  que  10  à  12  litres  d'eaa 
par  jour,  mais  aussitôt  après  sa  délivrance,  elle  demande  40  à  50  li- 
tres, et  la  production  du  lait  est  en  proportion  de  l'eau  qu'elle  a  bae 
sans  rien  changer  à  son  alimentation  solide. 

Les  vaches  qui  produisent  le  plus  de  lait  en  paissant  dans  les  pâtu- 
rages, sont  celles  qui  vont  le  plus  souvent  à  l'abreuvoir. 

Les  femmes  qui  allaitent  leurs  enfants  sont  souvent  prises  d'un  be- 
soin impérieux  de  boire  qu'elles  demandent  à  satisfaire  tout  de  suite. 

De  ces  faits,  M.  Dancol  conclut  que  Teau  joue  un  rôle  important 
dans  l'acte  de  la  sécrétion  du  lait.  L'auteur  arrive  à  donner  le  rende- 
ment et  l'analyse  des  laits  correspondant  à  une  quantité  déterminée 
du  liquide  ingéré. 

(1)  Les  Mondes  y  t.  vni,  p.  5/^0. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  2A3  (1865). 
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1  soumis  des  œaU  d'aulruciie,  de  ponle,  ia  piatade,  etc., 

Iméme  des  œufâ  durs  à  la  putiéFuclion,  en  le»flzposaat  A  U  chaleur 

aire  jusqu'il  ce  que  le  dégageaient  de  gai  qui  se  produit  §oit  prâs  de 

1  éclater  la  coque,  et  il  a  coDstBié  que  cette  dâcomposilion  se 

âae  lieu  à  aucuc  être  organisa,  virant  de  la  vie  végétale  ou  de  ta 

Bw. 


B  sn  mjet  dn  mdb  de  rote,  par  maÊ..%mm.M.'M  et  fAWUJUtm  If). 

k  On  sait  que  la  fièvre  charbonneuse  de  la  vache  et  du  cheval  est  idfln- 
[ue  au  sang  de  rate  des  diouIoqsj  poisqae  U  sang  eharimmeua  des 

ïttes  bovines  inocula  aux  moulons  leur  communique  le  sang  de  nie, 

t  inversement, 

1*  Ou  croyait  que  les  bactéridies,  petite  Alret  Biiçrou»t]lqi)ei,  avaient 

iOe  ioauence  direcCe  sur  la  maladie  éa  aang  de  rate,  qui  M  caradé- 
sait  pour  ainsi  dire  par  leur  présence,  et  devenais  ainsi  une  mal*' 
e  parasilaire.  Mais  les  auteurs  prouvent  le  contraire;  ils  ont  inoculé 
I  sang  d'une  vache  morte  du  cttarbon  et  exempt  de  bactéridies,-A 

me  trentaine  de  lapins,  qui  sont  loua  morts  avec  les  mâmes  eymp> 
^ftnie^i  sans  que  leur  sang  présentai  une  seule  fois  trace  de  bactéridies. 

HH.  Leplat  et  Jaillard  se  croient  donc  autorisés  à  conclure  : 
j'  Que  l'afTi^ctiou  charbonneuse  n'est  pas  une  maladie  paraiitaire; 
i"  Que  la  bactéridie  esl  un  épiphinomËne  de  la  maladie  et  ne  peut 
'  ea  dira  cousidiji-ée  comme  la  cause.  Bw. 

Bme  lea  rr«r>ièl«a  de  l'AcMe  phéaHiBe  «*  Ai  i^éBel  ••dt««e, 

L'auteur  signale  les  dangers  de  l'emptoi  de  l'acide  phénique  pur 
pour  les  caulËiisalions,  et  de  ses  dissolutions  aqueuses  pour  l'usage 
interne  et  externe.  Ces  dangers  tiennent  à  ce  que  cet  acide  est  très- 
caustique  et  qu'il  est  dirScile  d'en  circonscrire  l'application  ;  de  plus, 

(t)C<m^teirendvi,t.  lu,  p.  332  (186S). 
(ï)  Compte!  rendus,  t.  (.ii,  p.  SOS  (ISOS). 
(3)  Connut  rendus,  L  ui,  p.  S88  [isesj. 
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ses  dissolutions  se  modifient  sous  Tinfluence  des  ▼ariations  de  tempé- 
rature. 

M.  Bobœuf  propose  de  substituer  le  phénol  sodique  à  l'acide  phé- 
nique,  dont  il  a  toutes  les  propriétés  bienfaisantes  sans  en  avoir  la 
inconvénients.  Suivant  lui,  le  phénol,  sodique  guérit  les  brûlures  su» 
inflammation  ni  suppuration  ;  il  prévient  et  arrête  les  épidénûa 
(même  le  choléra),  enfin  il  peut  servir  à  combattre  les  affections  f9r 
rulcntes  de  toute  nature. 

Action  préservât riee  da  ealvre  eontre  le  elMléra,  par  M.  mWB%  (I). 

M.  le  docteur  Burq  rappelle  qu'il  a  dit  avoir  guéri  un  grand  nombre 
de  personnes  atteintes  du  choléra  par  l'emploi  du  cuivre  à  l'exténeor 
et  à  Tintérieur.  Une  enquête  poursuivie  par  lui  avec  le  plus  grand 
soin  lui  avait  démontré  que  les  ouvriers  travaillant  le  cuivre  n'a- 
vaient jamais  subi  d'attaques  de  choléra  (2). 

EflTot  des  liiJeetloB»  eeasvlMites  (3). 

Un  homme  avait  reçu  dans  le  pli  du  bras  un  grain  de  plomb  qui 
avait  déterminé  une  tumeur  grossissant  de  jour  en  jour.  Pour  la  faire 
disparaître,  on  y  injecta^  à  deux  reprises  différentes,  5  gouttes  de  pe^ 
chlorure  de  fer.  La  première  fois  on  eut  un  demi-succès,  mais  la  se- 
conde injection  détermina  le  commencement  de  la  gangrène  sèche, 
qui  envahit  peu  à  peu  toute  la  main  sans  grande  souffrance;  un  cercle 
se  dessina  ensuite  au  niveau  de  l'articulation  radio-carpienne,  et 
comme  cela  avait  lieu  sans  retentissement  général,  on  attendit  qne 
cette  délimitation  fût  complète;  puis,  lorsqu'il  n'y  eut  plus  que  les 
ligaments  articulés,  on  fit  l'amputation  sans  effusion  de  sang,  et  on 
mois  après  le  malade  sortait  guéri. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  268  (1865). 

(2)  Oo  a  encore  cité  des  exceptions  dans  un  grand  nombre  d'industries,  no* 
tamment  dans  celle  où  se  développe  du  gaz  ammoniacal.  Bw. 

(3)  Les  Mondes^  t.  viii,  p.  550. 
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CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE; 

C«ll«dloB  «ee  an  tannlB)  proeédé  de  M.  Paol  GAILLABD. 

M.  Paul  Gaillard  a  communiqné  à  la  Société  française  de  photogra- 
phie on  procédé  de  collodion  sec  au  tannin  dont  voici  le  résumé  : 
Nelto^fage  parfait  de  la  glace. 
Pas  de  gélatinage. 

Collodion, 

Ether  70«-« 

Alcool  à  40®  20 

Solution  sensibilisatrice  iO 

Colon  poudre  l^r 

Solution  sensibilisatrice. 

Alcool  100«' 

lodure  d*ammonium  2 

lodure  de  cadmium  6 

Bromure  de  cadmium  6 

Ajouter  au  collodion  de  Tiode  en  paillettes  pour  lui  donner  la  teinte 
de  vin  de  Madère. 

JBatn  sensibilisateur» 

Eau  distillée  100»' 

Azotate  d'argent  cristallisé  10 

Acide  acétique  10 

La  glace  séjourne  pendant  5  minutes  dans  ce  bain  ;  elle  est  ensuite 
plongée  pendant  5  minutes  également  dans  un  bain  d'eau  distillée, 
trois  bains  d'eau  ordinaire,  lavée  sous  un  filet  d'eau  et  immergée  dans 
la  solution  pré:rervatrlce  suivante  : 

Préparer  séparément  : 

1  Eau  3008' 
Tannin  20 

2  Eau  700 
Dexlrinc  50 

et  verser  peu  à  peu  en  agitant  la  solution  n^  1  dans  la  solution  n°  2; 
ajouter  50  *•<'•  d'alcool  et  filtrer.  Cette  solution  se  conserve  plusieurs 
mois. 

Au  sortir  de  ce  bain,  les  glaces  sont  mises  à  sécher  spontanément  le 
long  d'un  mur. 

Les  glaces  préparées  ainsi  se  conservent  au  moins  6  mois  et  sont 
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assez  sensibles  pour  permettre  de  faire  un  portrait  à  l'ombre  en  ^ 
coudes. 

Le  développement  n'est  guère  plus  long  que  celui  d'une  glace 
mide.  M.  Gaillard  emploie  : 


Eau  distillée 

tOO«' 

Acide  pyrogallique 

2,5 

Acide  acétique 

5 

Alcool 

75 

On  additionne  pour  100  centimètres  cubes  de  2  gouttes  du  mél 

suivant  : 

Eau  distillée  100 

Azotate  d*argent  7 

Acide  acétique  8 

Cette  solution  se  verse  sur  la  glace  préalablement  mouillée  il 
ordinaire.  Pour  renforcer,  on  ajoute  plus  d'acétonitrate  lorsqu 
détails  sont  venus  dans  les  ombres. 

Ckilloclion  née  mn  immmîm  ) 
procédé  de  MM.  TElS0EIBfi  et  JACffVEHET  (i) 

Nettoyage  des  glaces. 

CollodiùrL 

Ether  à  62°  66«'«ï 

Alcool  à  40*'  33 

Coton  poudre  18%20 

lodurc  de  cadmium  0,50 

lodure  d'ammonium  0,50 

Bromure  de  cadmium  0,25 

Eau  distillée  500«-« 

Iode  en  paillettes  0«%25 

Bain  d'argent. 

Eau  distillée  "  500«-«^ 

Azotate  d'argent  40^' 

Acide  acétique  cristallisable  5 

Sensibilisation  et  lavage  des  plaques.  —  Filtrer  le  coUodion  au  pa 

Immerger  la  glace  collodionnée  dans  le  bain  d'argent,  où  elle 
demeurer  environ  5  minutes.  Ce  bain  doit  être  filtré  avant  la  sec 
lisation. 

Passer  ensuite  la  glace  dans  quatre  bains  au  moins  d'eau  ordii 
et  dans  un  bain  d'eau  distillée. 

La  glace  doit  séjourner  dans  les  bains  de  lavage  d'une  demi-hei 
trois  quarts  d'beure  au  moins. 

(1)  Moniteur  de  la  Photographie^  !•'  août  1865. 
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tioe  fuis  que  toutes  les  glacu  ûbt  aûuuil^i^  £t  lifV^  on  viâè  le 
lala  d'argent  dans  son  flacon  eiDapropiileirst^liariioil  do  taiàaia. 

Application  de  la  coudiû  cfe  toUH  rtM^iàge  âtt  plàqtiet^     '  .  . 


Celte  eolulion  doit  ëlre  flltréa  i  plusieurs  reprises  jnsqo'A  complète 
aasparence.  Ou  y  ajonte  alors  6  centimÈtreé  cnbec  d'alcool  et  im  filtre 
:  nouveau,  mais  sur  un  fïLlrB  oral. 

Od  prend  alors  deux  verre)  A  bec  et.on  leiïampIH  i.  moitié  de  la 

foIuIïod  de  tannin.  On  sort  alors  la  glace  de  TeaD,  et  la  preosot  par-  . 

as,  (V  la  inaio,  et  après  l'atroir  rincée  soni  un  fllçt  d'eaa  distillée, 

use  le  tannin  du  verre  n*  1  comme  on  ferait  »ee  du  eollodion. 

issG  tomber  les  premières  gouttes,  qui  eolcalneut  l'eau,  et  on  r&- 

'Cueille  le  reste  dans  le  verre;  lorsque  le  tannin  do  TemU*  1  a  -été 

fasse  â  ou  3  Tois  sur  la  (ilacé,-on  prend  le  verre  n*  S,  et  on  en  passe 

16  couche  que  l'on  reçoit  dans  leTerre  n*  li 

Dans  la  pralique  (aiosi  que  M.  Gaillard  lejxnueille  dans  la  note 

Sont  nous  avons  donné  plu5  haut  on  résumé],  nous  avons  tonJouTS 

;é  la  glace  dans  une  cavelte  contenant  la  solution  de  tannin; 

pensons  que  ce  mode  d'opérer,  beaucoup  plus  simple  que  celui 

employa  par  MM.  Tcisseirc  et  Jacqnemet,  doit,  dons  leur  procédé, 

doDoer  d'aussi  bons  résultats  que  dans  ceux  que  nous  avons  employés,  ' 

Les  glaces,  passées  au  tannin,  sont  mises  &  sécher  spontanément  à 

tbii  de  la  lumière  et  de  lu  poussière. 

Exposition  à  la  chambre  ncire.  — L'expOEÎIion  est  8  ou  10  fois  plus 
longue  que  pour  le  eollodion  humide.  Le  procédé  au  tannin  supporte 
très-bien  un  excès  de  pose  d'un  tiers  et  même  de  moitié. 

Dévelcypemefit  de  l'image.  —  Les  auteurs  emploient  le  procédé  de 
développement  recommandé  par  H.  le  major  Russcl.  Nous  crojons, 
.eonime  eux,  utile  de  le  rappeler  ici. 
Pour  diivciopper  il  faut  : 

t"  Une  cuvette  en  porcelaine  pleine  d'eau  distillée; 
t>  Un  flacon  contenant  la  solution  suivanle  : 

Eau  distillée  lOO^' 

Azotate  d'ai^ent  3 

Acide  acétique  cris lalli sable         3 

Cette  Eolulion  doit  être  parfaitement  filtrée. 
3°  Un  flacon  d'acide  acétique  crislallisable  ; 
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4^  Une  solution  filtrée  d'acide  pyrogaliique,  concentrée  dans  l'ai* 
cool^  composée  de  : 

Alcool  100«-« 

Acide  pyrogallique  20*^ 

5°  Une  solution  d'acide  pyrogallique  servant  au  déyeloppementi 
composée  de  : 

Eau  distillée  200«' 

Acide  pyrogallique  i 

Acide  acétique  cristallisable        10 


••e 


6<*  Un  flacon  de  vernis  à  la  benzine^  composé  de  : 

Benzine  100«'« 

Gomme  laque  78' 

Benjoin  7 

7°  Un  pinceau  ; 

8°  Un  verre  à  bec. 

On  prend  alors  la  glace  de  la  main  gaucbe  comme  pour  appliquer 
le  tannin,  et  on  en  vernit  les  bords  avec  le  vernis  à  la  benzine  n'  6. 
Ce  vernis  sèche  presque  immédiatement;  on  plonge  alors  la  glace 
dans  la  cuvette  d'eau  distillé  n°  4. 

Lorsque  la  couche  sensible  est  bien  humectée,  on  place  la  glace  sur 
une  raquette  ou  pistolet  à  développer,  et  on  verse  dessus  quelques  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  d*acide  pyrogallique  n°  5  additionnée  de 
5  à  6  gouttes  d'acétonilrate  d'argent  n^  2.  L'image  commence  à  paraître 
au  bout  d'une  minute  au  plus.  Il  peut  alors  se  présenter  trois  cas. 

Premier  cas, — L'image  apparaît  dans  tous  ces  détails,  mais  demeure 
faible,  sans  se  voiler.  C'est  alors  que  la  pose  a  été  suffisante  ;  il  faut 
continuer  à  développer  à  l'acide  pyrogallique  en  ajoutant  de  plus  en 
plus  d'acétonitrate. 

Deuxième  cas. —  L'image  n'apparaît  que  difficilement,  ce  qui  indique 
un  manque  de  pose.  Ajouter  dans  le  verre  qui  sert  au  développe- 
ment 2  ou  3  gouttes  de  la  solution  concentrée  d'acide  pyrogallique 
n°  4  et  une  goutte  d'acétonitrate  n?  2.  Agiter  et  verser  sur  la  glace. 
L'image  apparaît  alors  dans  tous  ses  détails.  Continuer  le  développe- 
ment en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acétonitrate.  On  est  presque  toujours 
obligé  d'employer  ce  mode  de  développement  pour  faire  sortir  les  demi- 
teintes  des  verdures. 

Troisième  ca5.— L'image  vient  trop  rapidement  et  avec  une  tendance 
à  un  voile  général.  Il  y  a  excès  de  pose.  Ajouter  au  développement  de 
l'acide  acétique  n«  3  et  une  certaine  dose  d'acétonitrate  d'argent. 
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mhum  n  u  société  cniHiQUi  de  paris 


LETTRE    DE   M.   LE    MINISTRE    DE    L'INSTRUCTION    PUBLIQUE 

A  M.  i-E  PaÉEiDENT  DE  L4  Société  cbihioue. 

Monsieur  le  l'i'i'sident. 

J'ai  l'honneur  de  ious  adresser  : 

i'  Une  aoiplialion  de  mon  arrfili!  en  dale  du  8  septembre  courant,  _ 

jrtanl  approbation  du  Règlemeat  intérieur  de  lu  Société  chimique  de 

ai'is; 

2"  Une  expédition  dudil  Règleirenl  dfiment  revÊlue  de  mon  appro- 
bation. Jq  n'ai  pas  besoin  d'ajouter.  Monsieur  le  Président,  qu'aucuoe 
modificalion  ne  pourra  y  ôtro  inlroduite  sans  mon  assentimenl. 

Agréez,  etc. 

Le  Ministre  de  rinstructionpubliqut. 

Signé  :  Donoy. 
Paris,  B  septembre  1865, 
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CHAPITRE  1 

CONDITIONS  d'admission. 

Art.  i".  Las  conditions  à  remplir  pour  devenir  membre  do  la  So- 
ciété sont  : 

1°  D'élre  présenté  par  deux  membres  qui  auront  adressé  une  de- 
mande signée  ; 

(!)  Nous  »ïons  déjà  inséré  les  statuts  de  la  Société,  précédés  du  décret  impé- 
rial Mconnsissant  la  Sociilé  comme  établissement  d'utilité  publiqae  (Bulltttn, 
nouT.  sér.,  t.  III,  p.  3,] 8651.  [Ridact.) 
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2^  D'obleair  à  la  séance  suivante  les  suffrages  de  la  majorité  des 
membres  présents.  (Art.  4  des  Statuts.) 

2.  Le  diplôme  délivré  est  signé  par  le  Président,  Tan  4^  Secrétaires 
et  le  Trésorier,  et  porte  le  sceau  de  la  Société. 

Le  Trésorier  remet  le  diplôme  après  Tacquittement  du  droit  d'ad- 
mission, montant  à  10  fr.,  et  de  la  cotisation  annuelle. 

CHAPITRE  il 

nAVAGl  ET  PUBLICATIONS  BB  LA  SOCIÉTÉ. 

Tenue  des  séances. 

3.  l^a  Société  se  réunit  deux  fois  par  mois  ;  elle  pre^d  trois  mois  de 
vacE^pç^  :  BfiMi  septembre  et  octobre^ 

4.  La  première  séance  de  janvier  est  consacrée  spécialement  aox 
élections  pouif  le  remplacement  des  membres  sortant  du  bureau  et 
du  conseil. 

5.  Le  tableau  des  jours  de  réunion  est  ioiprimé  sur  une  carte  adreir 
sée  aux  membres  résidant  à  Paris. 

Lçs  membre  $on,t  convoquési  ^  domicile  pour  les  séaaces  extraor< 
dinaires. 

6.  Pour  assister  aux  séances,  les  personnes  étrangères  4  la  Société 
doivent  être  présentées,  chaque  fois,  par  un  de  ses  membres. 

7.  La  présence  du  Président  ou  d'un  Vice-Président,  assisté  d'un  des 
Secrétaires  ou  Vice-Secrétaires,  suffit  pour  constituer  le  bureau  à 
chaque  séance. 

8.  En  cas  d'tibsence  du  Président  ou  des  Vice-Présidents,  le  Tréso- 
rier, ou  à  son  défaut  TArchiviste,  occupe  le  fauteuil. 

En  cas  d'absence  de  tous  les  membres  du  bureau,  les  fonctions  de 
Président  sont  remplies  par  le  plus  ftgé  dea  membres  du  Conseil  pré- 
sents à  la  séance. 

En  cas  d'absence  des  Secrétaires  et  Vice-Secrétaires,  le  Président 
du  jour  désigne  un  des  membres  du  Conseil  pour  en  remplir  les 
fonctions. 

9.  Les  procès-verbaux  des  séances  sont  rédigés  dans  Pinlervalle 
d'une  séance  à  l'autre. 

Cbaf  ne  sé^uce  opwimence  p^r  la  lecture  du  procès-rv^bal  de  la 
séance  précédente  et  de  l'ordre  du  jour. 
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Le  procÈS-verbBl  de  la  séance  qui  précède  les  vacance*  pent  élta 
«mis  aeulemeDl  à  l'approbalion  du  ConseiL 

10.  Les  comEiuni  cations  faites  par  les  membres  de  la  Socidlê  ont 
ffeo  dsn!  l'ordre  de  leur  inseriplion;    les  comtnu niellions  des  per- 
Dnaes  éfrangères  à  la  Société  ont  lieu  après  celles  des  membres,  sauf 
B  cas  d'urgence  qui  seront  appréciés  par  le  Bureau, 
,  Les  membres  qui  auront  tait  des  communications  verbales  ou  pris 
ux  discussions,  devront  remettre  des  notes  au  Secrétaire  pour  la 
iëdaclioQ  du  procés-verbal. 
U,  Dans  tes  séances  ordinaires,  on  ne  pent  traiter  aucune  question 
lative  à  l'administration,  ù  moins  d'une  demande  du  Conseil. 
12.  Toutes  les  observations  relatives  à  l'administration  sont  adressées 
u  écrit  au  Président,  qui  en  réfère  au  Conseil  i  sa  plus  prochaine 
tnnioD. 


Leçon*.  ■■■■i  ■ 

13.  La  Société  tient  chaque  année  un  certain  nombre  de  séances, 
buvant  être  publiques,  dans  lesquelles  le*  auteurs  Je  découvertes 
mportanles  seront  appelés,  sur  l'invitation  de  la  Société,  &  exposer 

;  détails  leurs  travaui,  accompagnés  des  eipériences  que  réclame 
m  euseiguement  public. 

14.  Ces  leçons  pourront  également  comprendre  l'exposé  fait  par  deh 
nembrcs  de  la  Société  ou  par  des  étrangers,  de  découvertes  récentes 
e  rattachant  aux  sciences  chimiques  et  physiques,  lors  même  que  ces 

découvertes  ne  seraient  pas  l'œuvre  personnelle  des  membres  dési- 
gnés pour  ces  cotumuoications. 

15.  Cee  leçons  pourront  élre  imprimées. 


BuIUtin. 


Ï6.  La  Société,  préoccupée  des  avantagMqn'elIc  peul  offrir*  tou» 
s  membres,  a  décidé  que  le  Recueil  intitulé  :  fUilUtin  *  In  S^icUlt 
zhimique,  qni  rend  compte  des  mémoire»  préMoUta  â  la  Société  aioïi 
que  des  travaux  publiés  en  France  et  â  l'Étranger,  «era  distribué 
^alaltement  i  tous  les  membres  résidents  on  non  réfldenU,  ainil 
qu'aux  membres  honoraires. 
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47.  La  Société  et  les  rédacteurs  du  Bulletin  se  réservent  la  faculté  de 
proposer,  sMI  y  a  lieu,  des  modifications  aux  dispositions  du  précédent 
article  en  ce  qui  concerne  ce  Recueil. 

Les  conventions  stipulées  entre  le  Conseil  de  la  Société  et  les  édi- 
teurs chargés  de  la  publication  du  Bulletin  devront  être  soumiseii 
l'approbation  de  la  Société. 


Béimpressiofi  des  ouvrages  anciens  et  pvblic(xtion  des  tnànotres 

originaux, 

48.  La  Société,  voulant  concourir  aux  progrès  de  la  Chimie  par  h» 
les  moyens  compatibles  avec  son  mode  d'organisation,  avisert  an 
moyens  de  publier  successivement,  et  d'une  manière  aussi  comflèli 
qu'il  sera  possible  ou  utile  de  le  faire,  les  œuvres  des  anciens  Ofr 
mistes  français  ou  étrangers. 

La  Société  se  réserve  la  faculté  de  publier  les  mémoires  originau 
trop  étendus  pour  paraître  dans  le  Bulletin, 

19.  Les  publications  émanant  de  la  Société  sont  délivrées  gratoâe 
ment  à  tous  les  membres  de  la  Société  résidents  ou  non  résidents,  ainsi 
qu'aux  membres  honoraires. 


CHAPITRE  III 

ADMINISTRATION  DE  LA  SOCIÉTÉ. 

20.  Le  Président  sortant  ne  peut  être  immédiatement  élu  Vice-Prési* 
dent. 

21.  L'élection  de  chaque  ordre  de  fonctionnaires  a  lieu  au  scratin 
secret,  sur  un  seul  bulletin,  et,  s'il  est  nécessaire,  au  moyen  de  trois 
tours,  dont  le  troisième  est  de  ballotage.  Dans  le  cas  d'égalité  de  voiX) 
le  plus  ftgé  l'emporte. 

22.  L'élection  du  Président  seule  donne  lieu  au  vote  de  tous  les 
membres  résidents  ou  non  résidents.  Tout  membre  qui  ne  peut 
assistera  la  réunion  électorale  est  invité  à  envoyer  au  Secrétaire,  avant 
la  première  séance  de  janvier,  sou  suffrage  individuel  dans  un  bulletin 
cacheté  et  enfermé  dans  une  lettre  signée  de  lui. 

Ce  bulletin  ne  peut  être  ouvert  qu'au  moment  du  dépouillement  du 
scrutin. 
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£3.  L'un  des  Secrétaires  est  particulièrement  élu  pour  correspondre 
vec  l'étranger. 

24.  Les  Secrélaires,  ou  à  leur  défaut  les  Vice-SecrélaireB,  rédigent  les 
cÈE-verbaux  des  séances  de  la  Société  et  des  séances  du  Conseil.  Lei 

crétaires  dirigent  la  publication  du  Bulletin  et  l'impression  des  miS- 
loires  et  communications,  sous  la  surveillance  d'une  Commission 
Impression  composée  de  quatre  membres,  dont  ils  Tout  néceseairo- 

:□!  partie. 

25.  Sous  la  direction  du  Président,  les  Secrétaires  sont  chargés  de  la 
>rrespondance  pour  ce  qui  concerne  les  travaux  et  les  atTaires  de  la 
Bciéié  autres  que  les  affaires  de  finances;  ils  convoquent  la  Société, 
I  Ckinscil  et  les  Commissions  quand  il  ï  a  lieu,  et  préparent  les  ordres 
B  jour. 

S6.  La  Société  Torme  une  bibliolhéque  et  échange  ses  publicatioDS 
PBtre  les  journaux  de  chimie  pure  et  appliquée,  publiés  en  France 
i  à  l'Étranger. 

27.  L'Archiviste  est  chargé  de  la  garde  des  archives  de  la  Société  ;  il 

1  dresse  un  invealajre. 

Il  a  sous  sa  direction  la  bibliothèque  ;  il  dresse  le  catalogue  dei 
kres  et  brochures  imprimés,  et  lient  un  registre  des  manuscrits  en- 
rojés. 

EnQa  il  a  sous  sa  garde  tous  les  documents  et  litres  appartenant  à  la 
Société. 

2S.  Les  Secrétaires  ont  seuls  le  droit  d'emporter  des  livres  de  la 
bibliothèque  hors  du  local  de  la  Société  ;  ib  laissent  dans  ce  cas  un 
reçu  sur  le  registre  de  l'Archiviste,  et  doivent  les  rapporter  dan»  la 
^inzaine. 

29.  Le  Trésorier  est  chaîné  du  recouvrement  des  sommes  dues  à  la 
Société  et  des  sommes  provenant  de  legs  et  donations. 

30. 11  lient  un  registre  des  recettes  et  dépenses,  que  tous  les  membres 
ont  le  droit  de  consulter. 

131 .  Le  Trésorier  ne  peut  faire  aucun  emploi  extraordinaire  des  fonds 
de  la  Société  sans  une  délibération  spéciale  du  l^nseil. 


Conseil  et 


32.  Le  Président  convoque  le  Conseil  toutes  les  fois  que  les  affaireB 
ie  U  Société  le  réclament. 
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3).  Il  suffit  d'une  detutada  moti?ée  signée  par  trois  meuilyns  èi 
Conseil  et  adressée  au  Président,  pour  qu'une  convocation  du  GooNâ 
soit  obligatoire. 

34.  A  chaque  séance  du  Conseil  les  membres  signent  un  registre  ée 
présence  préparé  à  cet  eifet. 

35.  Tout  membre  du  Conseil  qui  n'y  assiste  pas  pendant  trois  séances 
consécutives  est  censé  démissionnaire. 

Après  avoir  été  averti,  il  est  remplacé,  s'il  ne  présente  pas  des 
excuses  valables. 

36.  Il  fout  au  moins  sept  membres  présents  pour  prendre  des  déd- 
sions  en  Conseil. 

37.  Sur  la  proposition  de  trois  membres,  le  vote  peut  avoir  lieaaa 
scrutin  secret. 

38.  Sur  la  demande  de  trois  membres,  il  peut  être  fait  appel  à  li 
Société  des  décisions  qui  n'auraient  pas  été  prises  aux  deux  tiers  dei 
voix  au  sein  du  Conseil. 

39.  Les  procès- verbaux  des  séances  du  Conseil  doivent  être  transcrits 
sur  un  registre  coté  et  parafé  par  le  Secrétaire;  ils  doivent  être  signés 
par  le  Président  et  le  Secrétaire  qui  a  tenu  la  plume;  les  renvois  doi- 
vent être  parafés,  et  les  mots  rayés  approuvés. 

40.  Le  Conseil  se  réunit  dans  la  dernière  quinzaine  de  décMnbre 
pour  examiner  Tétat  des  affaires  de  la  Société,  nommer  la  Comraissioa 
de  comptabilité  chargée  de  vérifier  la  gestion  du  Trésorier^  et  la  Com- 
mission des  archives  chargée  de  vérifier  celle  de  l'Archiviste. 

41.  Ces  deux  Commissions  ne  peuvent  être  composées  de  moins  de 
trois  membres;  elles  font  leur  rapport  dans  la  première  séance  de  jan- 
vier. 

42.  Le  Conseil  désigne  annuellement,  à  la  môme  époque,  les  mem- 
bres qui,  adjoints  aux  deux  Secrétaires,  complètent  la  Commission  per- 
manente d'impression ,  pour  la  publication  du  Bulletin  et  l'insertion 
des  notes  et  mémoires  des  membres  de  la  Société. 

Cette  Commtsstott  veille  à  ce  qu'il  ne  s'fntrodufse  dans  les  publica- 
tions rien  d'étranger  à  la  science. 

43.  Les  membres  élus  de  la  Commission  d'impression  sont  nonmiés 
pour  trois  ans. 

Les  membres  de  la  Commission  d'impression  peuvent  être  pris  indis- 
Unelemeot  dans  la  Société  ou  dans  le  Conseil*. 

44.  Tout  membre  d'une  Commission  qui  n'a  fias  assété  pendant  trois 
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BléADces  cOQsécutives  h  ses  réunions  est  censé  démissionnaire.  Après 
liVoir  été  averti,  il  est  r6mplaciî  s'il  ne  présente  pas  des  eïcuses  Ta- 

CHAPITRE  ly 

PBDPIUÉTÉS,   REVENDS  ET  DËPSNSIS  DB  LA  iOCliti. 

4S.  Lés  vetaemenls  des  membres  riîsidents  et  non  résidents  se  com- 
Bposeot  : 

'  Uu  droit  d'admission  montant  à  10  fr.  ; 
°  De  la  cotisation  annuelle. 
40.  Pour  les  membres  résidents,  eelte  cotisation  dnnttelle  s'âlËve  & 
.  payables  d'avance  ;  elle  se  compose  de  deux  parties  :  l'une  Q\q 
|i*ifileïant  à  16  fr,;  l'autre  éventuelle,  payable  en  jetons  de  présence,  en 
Qtalité  ou  en  partie. 

47,  Celte  disposition  est  applicable  aux  membres  résidents  seu- 
Ifemeiit. 

48.  Les  membres  résidents  auront  droit  fi  chaque  séance  à  un  jeton 
tâe  présence  de  la  Valeur  de  I  h. 

4!1.  Les  nouveaux  membres  doivtnt  payer  la  totalité  de  la  cotisation 
fixe,  quelle  que  soit  l'époque  de  leur  admission  et  ce  qui  reste  i.  cou- 
rir de  la  cotisation  éventuelle. 

50.  Pour  les  membres  nou  résidants,  la  cotisation  annuelle  est  de 
20  (v.,  payables  d'avance. 

51.  Les  membres  non  résidents  n'ont  pas  droit  aux  jetons  de  pré- 
sence. 

52.  Les  publications  ne  seront  adressées  qu'aprfe  le  versement  de  la 
cotisation  annuelle. 

53.  Tout  membre  qui  n'uurn  pas  acquillé  les  cotisations  d'une  année 
sera,  après  avertissement  préalable  du  Tcésorier,  considéré  comme 
démissionnaire  et  rayé  de  la  liste  des  membres. 

54.  La  cotisation  annuelle  peut,  au  choix  de  chaque  membre,  êtie 
remplacée  par  une  somme  de  300  fr.  une  fois  payée. 

55.  Ce  versement  confère  le  litre  de  sociétaire  perpétuel. 

56.  Les  dons  faits  à  la  Société  sont  inscrits  au  Bulletin  des  séances 
avec  le  nom  des  donateurs. 

57.  Les  dépenses  sont  divisées  en  ordinaires  et  extraordinaires. 
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Lai  dépenses  ordinaires  se  composent  de  frais  de  burean  et  d'im* 
primés,  ports  de  lettres^  frais  d'entretien,  loyer  du  local,  appointe* 
nients  des  employés. 

Les  dépenses  extraordinaires  sont  votées  par  la  Société  sur  la  propo- 
sition du  Conseil. 

58.  La  Société  se  charge  de  l'envoi  gratuit  des  publications,  de  Taf- 
franchissement  des  lettres  ou  avis  imprimés. 

59.  La  Société  ne  s'engage  jamais  dans  aucune  dépense  excédant 
son  avoir. 

CHAPITRE  V 

RÉVISION  DES  STATUTS  CONSTITUTIFS  OU  DU   BÈ6LE1IENT   ADMINISTBATir. 

60.  Toute  proposition  de  révision  des  Statuts  constitutifs  ou  du  Rè- 
glement admiaistratif  ne  pourra  être  prise  en  considération  que  si  êk 
est  signée  collectivement  par  viogt  membres. 

61.  Le  Président  fera,  dans  ce  cas,  procéder  à  un  scrutin  pour  la 
nomination  d'une  commission  de  révision,  qui  sera  composée  de  quatre 
membres  du  Conseil  et  de  trois  membres  pris  en  dehors. 

62.  La  discussion  du  projet  exigera  la  présence  de  la  moitié  plus  un 
des  membres  résidant  à  Paris. 

Tous  les  membres  sont  convoqués  par  lettres  spéciales. 

63.  Si  le  nombre  ci-dessus  n'est  pas  atteint,  la  discussion  aura  lien 
dans  la  sféance  suivante,  quel  que  soit  le  nombre  des  membres  présents. 

64.  Toutefois  les  changements  proposés  ne  pourront  avoir  lieu  qu'à 
la  suite  d'un  décret  en  ce  qui  concerne  les  Statuts  et  par  arrêté  mnis- 
tériel  en  ce  qui  concerne*  le  Règlement  administratif. 


r 
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o  HiaaatdPl  (Pnu*e), 


i  111 

LA  PABHICATION   DES  SELS  DE  EODD£  A  STUSruBT. 

(.  Fabrication  du  sulfate  de  loude. 

Od  sait  depuis  longtemps  qu'en  rerroidtssant  une  dissolution  conte- 
Uant  du  suirate  de  magnésie.et  du  chlorure  de  sodium,  il  se  produit 
^des  cristaux  de  aulTate  do  soude  1 10  équiv.  d'eau  ou  Hlaubersalz,  tan- 
4is  que  l'eau-mëre  relient  du  clilorure  de  magnésium;  cette  double 
5décom?ositioD,  qui  commence  à  6'  C.  au-dessus  de  0,  se  fait  surtout  à 
'une  température  inTi^rieure  à  0°.  La  présence  du  sel  marin  diminuant 
«oosiJérablement  la  sobhililé  du  sultale  de  soude  dans  l'eau  ordi- 
naire ou  dans  l'eau  contenant  un  eicis  de  chlorure  de  magnésium,  on 
'proQte  de  celle  propriété  pour  augmenter  le  dépDtdusalfate  de  soude; 

résulle,  en  elTel,  àa  tablenu  placé  en  note  (2),  qu'à  U  température 

I  _  lO"  C,  lu  proporlion  la  pbi  TaTorable  des  deux  sels  est  : 

EqalT.  Paid>.  P.  IM. 

fitttersalz  (MgO,SO!  +  7H0}     1,0    —    133^,10  («>rT..p<,.j»i  à  65 

69»,10MgO,SO3+H0) 

Chlorure  de  sodium  (XaC')     1,7    —      9^,33  45 

(1)  Voir  l«s  premières  panies  dans  ce  BalUtin,  t,  in,  p.  323etA01  (1S6S). 
(a)  Quantités  de  Glauberialz  qui  st  déposent  à  la  température  de  — 10*  C. 
dans  di/férentes  dissoluti'ms  ce  sel  marin  et  de  OilleriaU, 
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La  perte  en  sulfate  de  soucie  est  encore  de  12  p.  %;  mais  un  plu 
grand  excès  de  sel  maria  aurait  riocoavéniedt  de  rétidire  !è  méluie 
salin  plus  difficilement  soluble  dans  Teau^  et  il  faudrait  une  plu 
grande  quantité  de  lessive,  ce  qui  retarderait  le  refroidissement  et  di- 
minuerait la  production.  La  première  application  industrielle  de  cette 
propriété  chimique  a  été  faite,  il  y  a  plus  de  .vingt  ans,  par  M.  Balard, 
dans  le  traitement  des  eaux-mères  des  marais  salants;  en  été,  les 
eaux-mères  de  sel  marin,  évaporées  de  nouveau,  abandonnent  un  sel 
mixte  composé  de  chlorure  de  sodium  et  de  bittersalz;  ce  sel,  disse» 
en  hiver  et  exposé  pendant  les  nuits  de  gelée  au  refroidissement  natfi- 
rel  sur  des  tables  salantes,  laisse  déposer  du  sulfate  de  soude.  Ledimat 
du  midi  de  la  France,  qui  ne  compte  chaque  hiver  qu'un  très*peti 
nombre  de  nuits  de  gelée^  oblige  à  recourir  à  de  très-grandes  sur&os 
de  refroidissement,  et  c'est  en  partie  pour  s'affranchir  de  cette  conditkMi 
défavorable  que  M.  Merle  a  introduit^  il  y  a  quelques  années,  à  la  si- 
line  Giraud^  en  Camargue,  les  machines  réfrigérantes  Carré;  les  eaoï- 
mères^  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production,  sont  soumises  à  raetion 
du  froid  artificiel  et  donnent  naissance  à  du  sulfate  de  soude. 

Ceci  posé,  on  a  pu  voir  par  tout  ce  qui  précède  que  l'industrie  de 
Stassfurt  a  à  sa  disposition,  soit  dans  les  produits  accessoires  de  la  fa- 
brication du  chlorure  de  potassium^  soit  dans  certaines  parties  du  gise- 
ment salin,  des  mélanges  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésie qui  se  rapprochent  de  la  proportion  favorable  indiquée  plos 
haut,  et  qui  ne  diffèrent  du  sel  mixte  retiré  des  eaux-mères  que  par 
le  nombre  d'équivalents  d'eau  contenus  dans  le  sulfate  de  magnésie, 
1  au  lieu  de  7  ;  mais  on  sait^  qu'en  présence  de  l'air,  la  kiesérite  se 
transforme  en  bittersalz,  et  l'analogie  des  deux  mélanges  salins  peut 
être  considérée  comme  complète.  Stassfurt  se  trouvait  donc  destiné  à 
devenir  le  siège  d'une  fabrication  de  sulfate  de  soude,  au  moyen  de 
l'action  du  froid  sur  des  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  sul- 
fate de  magnésie.  Cette  fabrication  ne  date  cependant  que  de  Thivcr 
1864-65;  à  la  fin  de  1863,  la  fabrication  du  chlorure  de  potassium 
étant  devenue  peu  rémunératrice,  les  industriels  durent  chercher  à 
utiliser  le  mieux  possible  tous  leurs  produits  accessoires;  un  ingénieur 
des  mines  de  Berlin,  M.  Althans,  fut  envoyé^  au  mois  de  février  1864, 
dans  le  midi  de  la  France,  afin  d'y  étudier  les  deux  procédés  de  trai- 
tement des  eaux-mères,  et  le  mémoire  qu'il  publia  au  mois  de  juillet 
suivant  (travail  auquel  nous  ferons  quelques  emprunts),  servit  de  guide 
aux  industriels  de  Stassfurt  pour  l'installation  de  la  fabrication  de  sul^ 
fate  de  soude. 
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XaUires  premières,  —  Jusqu'ici  on  s'esl  eïclusiveaienl  servi  des  lé- 
^dUB  de  ta  illsâolutioa  du  katisalz  qui  forœenl  autour  des  usiueâ  des 
mas   Irfis-euibarrassants.    Nous  avons  di'ji   donné   la   composition 
|f«l)ue  de  ces  résidus  ;  ils  renfermeul  en  général  : 

M    à    30  p.  o/o  kifisérile 

DO   —  75     —    sel  gemoio  et  eau 

10  —   IS     —     substances  insolubles, 

K  ofTi'ent  un  mi^Unge  Irës-ravorablc  pour  la  préparation  du  sulfala  de 
Mide.  En  comptant  sur  une  moyenne  de  25  p.  %  de  lEiesérite»  Où 
Wut  calculer  U  quantité  aécessaire  pour  faire  100  kil.  de  suirate  da 
Aude  calciné  ;  d'après  les  Oquivalents,  100  kil.  MgO,SO'  +  HO  doirent 
taoei,  en  tenant  compte  de  la  perte  de  t2  p.  %  à  —  10°  C,  203  kiL 
lauberaalz  ou  OO  klL  sulfate  do  soude  calciné;  100  kil.  de  ri^eidiu 
DnDiraient  donc  Hi  kil.  Giaubet'sah,  ou  22  kit.  sulfate  de  soude' cal-. 
Aaé,  et  100  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné  exigeraient  4S4  kil.  de  ou- 
lièr es  premières.  Ces  résidus  se  sont  vendus  dans  le  courant  de  l'année 
^aière  0^',4S  les  100  kil. 

Fabrication  du  sulfale  de  soude. — Les  résidus  dos  fabriques  de  chlo- 

jnire  de  potassium  sont  d'abord  disposés  en  grandes  coucbes  et  exposêï 

k  l'air  pendant  un  temps  surSsanl  pour  que  les  dilTérenls  sels  pulswnt   . 

«Bsuito  se  dissoudre  proporlionnEllement.  La  dissolution  se  fait  ù  l'esu 

I  tiède  ou  à  la  vnpcur  daus  des  cuves  à  agilatcurs.  Puis  les  lessives  sont 
exposées  pendant  les  nuits  de  gelée  sur  des  tables  salantes  bétonnées, 
qui  reçoivent  une  hauteur  do  liquide  de  10  ceolim.  La  première  nuil 
on  (Atient  un  dépût  de  Glaubersalï  de  3  ou  4  ccnlim.  ;  les  eaux  sur- 
nsgeanles  sont  abandonnées  comme  étant  sans  valeur,  et  l'on  fait  ar- 
river sur  le  dépôt  salin  une  nouvelle  quantité  do  lessives  ;  on  coniiniïe 
ainsi  jasqu'à  ce  que  l'on  ail  un  dégiûi  de  (0  ceolim.  de  hauteur,  et 
c'est  alors  qu'on  récolte  le  sel.  Chaque  nuit  do  gelëe,  on  obtient  en 
moyenne  30  kjl.  Glaubersalz,  soit  13  kil.  sulfate  de  soude  calciné,  par 
lUËIre  carré.  Le  sulfale  de  soude  brut  ainsi  recueilli  est  mis  à  cristal- 
Hser,  et  fournit  un  sel  très-pur  que  l'on  calcine  ensuite. 

Prix  de  raient. — Le  prix  do  revient  des  100  kil.  de  sulfate  de  soude 
cftCcinë  peut  s'évaluer  de  la  manière  suivante  : 

Intérêt  et  amortissement  du  capital  d'établissement 
i'un  système  de  tables  salantes  répondant  k  une  fabri- 
Gftlion  annuelle  de  2,000,000  kil.  0",70 

454  kil,  matières  premières  à  0",45  2^^,05 

Main-d'œuvre  et  combustible  nécessaires  pour  la  dis- 
■olulion  des  matières  premières,  Ix  récolte  du  sel  et  la 
calcioalioD  2",^i 
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Si  l'on  rapproche  ce  chiffre  des  prit  auxquels  le  sulfate  de  soude 8*esl 
vendu  à  Stassfurt,  2'',20  les  100  kil.  sulfate  de  soude  cristallisé  brat, 

—  7",50  —  —  calciné, 

on  voit  que  le  fabricant  retire  un  bénéfice  net  de  2  fr«,  ce  qui  peut 
améliorer  notablement  les  conditions  aujourd'hui  peu  favorables  deli 
fabrication  du  chlorure  de  potassium. 

Q%iantités  fabriquées.  —  L'hiver  dernier  il  n'a  été  fabriqué  à  Staas- 
furt  que  2,500^000  kiL  de  Glaubersalz,  soit  1,400,000  kiL  environ  de 
sulfate  de  soude  calciné.  La  plus  grande  partie  de  ce  produit  a  été 
employée  par  les  fabriques  de  soude  artificielle  de  Magdebourg  et  de 
Berlin  ;  le  reste  a  servi  à  préparer  (par  un  procédé  dont  nous  a?OBS 
parlé  précédemment)  du  sulfate  de  potasse  impur.  Les  dispositioiM 
qui  ont  été  prises  cette  année  font  prévoir  qu'il  sera  fabriqué  à 
Stassfurt  5,000,000  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné  pendant  rhiver 
qui  va  venir, 

2.  —  Conditions  de  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  dans  le  nUdi  de  k 

France  et  à  Stassfurt, 

La  fabrication  du  sulfate  de  soude  par  le  refroidissement  de  dissolu- 
tions contenant  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésie  se 
trouvant  localisée  dans  le  midi  de  la  France  et  à  Stassfurt,  il  est  inté- 
ressant de  comparer  les  conditions  dans  lesquelles  cette  industrie  est 
placée  dans  les  deux  pays,  aussi  bien  sous  le  rapport  de  la  quantité 
des  matières  premières  qu'au  point  de  vue  des  variations  que  la 
différence  de  climat  et  des  prix  de  la  main-d'œuvre  et  du  combus- 
tible peut  amener  dans  le  prix  de  revient.  Jusqu'ici  on  n'a  employé  à 
Stassfurt  que  le  froid  naturel,  mais  comme  on  a  utilisé  depuis  quelques 
années  le  fioid  artificiel  dans  une  saline  du  midi  de  la  France,  nous 
dirons  quelques  mots  des  conditions  que  ce  procédé  de  fabrication  ren- 
contrerait à  Stassfurt,  s'il  venait  à  y  être  introduit. 

Quantités  de  matières  premières,  —  Dans  le  midi  de  la  France  la 
fabrication  du  sulfate  de  soude  naturel  se  trouve  limitée  par  la 
production  du  sel  marin  ;  d'après  les  expériences  de  M.  Mcrle^  une 
récolte  du  1,000  kil.  de  sel  marin  pourrait  donner  92  kil.  de  sulfate 
de  soude  calciné,  et,  par  conséquent,  les  300,000,000  kil.  de  sel 
marin  récollés  sur  le  littoral  de  la  Méditerranée  répondraient  à  une 
production  de  27,500,000  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné.  Nous 
devons  cependant  [youter  qu'il  n'en  a  pas  été  fabriqué  plus  de 
2,000,000  kil.  en  1864. 
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A  Slassfutt  au  contraire,  l'industrie  dispose  de  plugleura  sources 
bfaucoup  plus  ahoodanleg  de  maliârits  premières.  Ce  sont  d'abord  les 
ri'sidus  des  Tabriqucs  do  chlorure  de  potassium  uljlisés  l'hiver  deroier; 
le  poids  de  ces  rc-sidus  élanl  le  1/3  da  celui  des  sels  bruis  traités,  en  & 
ûd,  en  1864,  en  recueillir  38,000,000  ki).,  qui,  d'après  les  chiffres  cit^i 
plus  haut,  correspondent  à  9,000,000  kil.  sulfate  de  soude  calciné.  Les 
rebuts  de  l'exploitation  du  kalisalz  désignés  BOUS  les  noms  de  kitiMt- 
sali  et  kiesériiige  steinsah,  Irop  pauvres  en  chlorure  de  potastiuin  (i  & 
S  p.  %)  pour  Être  IraiLiJs  comme  le  kalisali,  offrent  égalemenl  un  mé- 
lange  favorable  à  la  pn^paralion  du  sulfate  de  soude;  ils  ont  en  effet 
pour  composition  moyenne  : 

Sel  gemme  60 

Kiesérile  20 

Carnallilc  19 

Eau,  chlorure  de  magnésium,  - 

corps  insolubles  S 

IVapi-ës  un  calcul  prËc^denl,  100  kil.  de  ces  matièrea  pourraient 
donner  IS  kil,  Glaubersalz  calcini;,  et  il  en  budrait  B50  kil.  pour  faire 
100  kil.  de  sutfale  de  scude.  Si  l'on  sa  rappelle  que  le  poids  des  miné- 
raux de  rebut  s'i!tèTe  au  1/3  du  poids  des  seis  abattus,  l'exploitation  de 
1804  en  aurait  donné  60,000  000  kil.  f|ui  correspondent  t  une  produc- 
tion de  11,000,000  kil.  de  sulTale  de  soude  calciné;  du  resle,  ces  mi- 
néfaax,  acfuclluuiuul  dbâuiJoiiciL's  ilâiis  la  mine  comme  n'ajant  pas  de 
valeur,  s'obtiendraient  aui  seuls  frais  de  chai^emect  et  d'extraction, 
et  l'on  peut  avancer  qu'avec  ces  sels  le  prix  des  uiatiëres  nâcessaires 
pour  faire  100  kil.  de  sulfate  de  soude  n'excéderut  pas  ce  qu'il  est  en 
emploiant  les  résidus  de  la  dissolution  du  kalisalz.  Nous  dirons  enfin 
que  l'eiploilalion  de  la  puissante  région  de  la  kiesérile  fournirait  de* 
quantités  inépuisables  de  mélanges  salins  propres  à  la  fabrication  du 
sulfate  de  soude. 

FBom  HiTuacL.  —  b^uetux  de  la  diffirenee  de$  deux  eltmait,  —  Si  le 
climat  du  midi  de  la  France  est  Uvorable  en  été  au  dépAt  du  sel 
mille,  il  l'est  beaucoup  moins  en  biver  pour  la  préparation  du  lulfale 
de  soude,  parce  que  la  température  ne  AttceaA  que  trës-raremenl  k  un 
petit  nombre  de  degrés  ao-deuous  de  zéro.  A  U  uline  de  Uerre,  par 
exempte,  où  l'on  suit  l'ancien  procédé  de  H.  Balard,  U  fempi^-ralure 
des  gelées  noclumes  ne  dt'pasie  pas  ordinairement  —  2*C.,  et  1  celle 
température,  la  réaction  s'opère  moins  bienqu'i  la  température  de 
—  10*  que  l'oQ  alteinl  à  Staitfurl  ;  c'est  du  reste  M  qui  ressort  du 
lablean  suitaur  dû  â  M.  Biscbof  : 
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Daoi 

nne  dissolution  de 
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— 

80 

1,0 



0^75 

48 

— 

75 

Ensuite,  on  ne  compte  habituellement  à  Berre  que  2  noits  de  galée 
par  hiver,  et  les  journées  ne  sont  pas  assez  froides  pour  que  le  solUe 
de  soude  puisse  se  former;  tandis  qu'à  Stassfurt  il  y  a  30  nuits  de  pAk^ 
et  la  température  des  journées  est  telle  que  Ton  peut  en  utilité?  aoe 
partie.  11  en  résulte  qu*à  Stassfurt  on  obtient  15  à  20  fois  plus  de  sul- 
fate de  soude  qu'à  Berre  avec  la  môme  surface  de  refroidissement,  on 
la  même  quantité  de  sel  avec  une  surface  15  à  20  fois  moindre. 

Influence  de  la  différence  de  valeur  du  terrain  et  du  prix  de  la  matu- 
d^œuvre  et  du  combustible.  —  La  valeur  du  terrain  sur  lequel  sont  éta- 
blies les  tables  salantes  est  notablement  plus  grande  à  Stassfurt  que 
dans  les  contrées  où  se  trouvent  les  marais  salants;  mais  il  faut  obse^ 
ver^  qu'à  cause  du  plus  grand  refroidissement,  un  seul  gradin  de  tables 
est  suffisant  à  Stassfurt,  tandis  qu'à  Berre  les  lessives  séjournent  me- 
cessivement  sur  trois  tables,  et  que  la  surface  de  refroidissement  né- 
cessaire est  de  cette  façon  réduite  de  moitié.  Ainsi,  en  supposant  m 
dépôt  de  30  kil.  de  Glaubersalz  par  nuit  et  par  mètre  carré,  il  ne  fon- 
drait, pour  obtenir  les  9,000,000  kil.  contenus  dans  les  résidus  de  k 
dissolution  du  kalisalz,  qu'une  surface  effective  de  refroidissement  de 
23,000  m.  q.,  soit  30,000  m.  q.,  si  Ton  tient  compte  des  cheimas, 
places,  réservoirs,  etc. 

Ajoutons  qu'à  Stassfurt,  le  prix  des  journées  varie  de  2  fr.  à  2'*,50, 
tandis  qu'il  est  de  3^',50  et  4  fr.  dans  le  midi  de  la  France,  et  quê  la 
portion  du  prix  de  revient  relative  à  la  main-d'œuyre  est  ainsi  dimi- 
nuée dans  le  rapport  de  5  à  8.  Enfin,  le  combustible  est  également 
moins  cher;  la  houille  coûte  de  2'%50  à  3  fr.  les  100  kil.  à  Berre,  tan- 
dis que  la  quantité  caloriquement  équivalente  de  lignite  ne  revient  à 
Stassfurt  qu'à  i'%25. 

Froid  artificiel.  —  L'application  du  froid  artificiel  à  la  préparation 
du  sulfate  de  soude  au  moyen  des  eaux-mères  des  marais  salants, 
est  trop  connue  pour  que  nous  rappelions  ici  les  principes  snr 
lesquels  elle  repose.  Nous  dirons  seulement  que  tandis  que  dans 
le  midi  de  la  France,  les  lessives  doivent  être  refroidies  en  moyenne 
de  -f-  i5<>  à  —  170  Q.  _  320^  le  refroidissement  ne  serait  que  de  +  iO^* 
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-  17"  C.  =  il"  &  SLnssrurt,  Or,  od  sait  que  la  formation  du  suirate 
4je  soude  n'exige  qu'une  faible  partie  du  froM  prodoit,  qui  sert  aar- 
lout  à  refroidir  les  enux-mèies  et  &  nealraliser  les  effets  du  ra^onne- 
Lt  exléi'ieur  ;  on  sait  aussi  que  la  machine  marche  d'autant  mieux 
|ue  l'eau  du  liquéfacteur  et  du  régénérateur  est  plus  froide,  et  I'od 
leut  dire  que,  par  le  seul  faii  de  la  dilférence  de  climat,  l'opératton  le 
Brait  plus  racilemcDl  à  Slassrurl  dans  le  rapport  de  32  à  27.  On  vient 
u  reste  de  voir  que  le  prix  du  combustible  n'est  que  la  moitié  rfece 
a'il  est  dans  le  midi  de  la  France,  et  il  en  résulte  que  la  portion  du 
nlx  de  revient  relilive  au  combusiible  se  trouverait  dimînnée  dans  le 
Upporl  de  32  X  5  à  27  —  2,ao.  EnBn  nous  avons  déjà  dit  que  la  dé- 
pense de  la  main-d'œuvre  ne  serait  que  les  5/8"  de  ce  qu'elle  est  &  la 
Staline  Giraud. 

(La  ^a  au  prochain  numéro.) 


Dans  une  grande  manurncture  de  produits  cbimlqoeg,  baséesnr  la 
faliricalion  de  l'acide  suli'urique,  du  suirate  de  soude,  du  sel  de  sonde 
caustique  et  carbonate  el  du  clilorure  de  chaux,  la  question  des  résidus 

est  de  la  plus  haute  imporlacce,  lin  effet,  en  supposant  que  tout  l'acide 
ibjdrochlorique  produit  soil  utilisé  pour  lu  fabrication  du  chlorure  de 
^aux,  ces  résidus  repriisenieni  chaque  jour  des  milliers  de  litres  de 
I  solutions  acides  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  et  des  milliers  de 
kilogrammes  d'un  uiélaugc  de  sulfure  de  calciutu,  de  chaux  el  de 
carbonate  de  cbaui. 

Que  faire  de  ces  n^sidus,  surtout  des  résidus  liquides,  qui,  lorsqu'ils 
imprègnent  le  sol  ou  se  mélangent  aux  cours  d'eau,  y  produisent 
des  effets  trËs-Duisibles  et  cscilent  des  réclamations  et  des  plaintes 
aussi  vives  que  légitimes!  Il  faut  nécessairement  recourir  ù  leur  dé- 
naturatioa  pour  les  rendre  inolTensifs.  Mais  en  y  procédant  par  vole 
directe,  ce  sont  des  opéraliont  non-seulement  Irés-génantes,  mais 
encore  très- dispendieuses.  Le  grand  nombre  de  propositions  déjà 
faites  à  cet  égard  démontre  combien  la  question  est  urgente  et  eu 
mâme  temps  combien  les  solulious  satisfaisantes  sont  difficiles  à  trou- 
ver: H.  A.  W.  Hofiuann  en  a  énuméré  un  ceJlain  nombre  dans  son 
remarquable  rapport  sur  les  produits  chimiques  de  l'Exposition  de 
Londres  en  1862. 

Comme  il  l'a  fait  observer  avec  raison,  la  plupart  des  procédés  pro- 
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posés  ne  peuvent  avoir  pour  résuKat  que  rutilisation  d'une  bien  miDime 
proportion  de  ces  résidus. 

Cela  est  Surtout  vrai  pour  la  charrée  ou  le  marc  de  soude^  c*est-i- 
dire  le  résidu  de  la  lixiviation  de  la  soude  brute.  On  a  proposé  de  faire 
disparaître  ce  résidu  en  le  traitant  par  l'acide  hydrochlorique,  de  brûler 
l'hydrogène  sulfuré  dégagé  pour  le  transformer  en  acide  sulfureux,  et 
ce  dernier  en  acide  sulfurique,  et  de  laisser  écouler  le  chlorure  de  cal- 
cium neutre,  comparativement  inoffensif. 

Mais  il  est  facile  de  démontrer  que^  môme  en  afifectant  à  cet  usage  tout 
l'acide  hydrocblorique  produit  dans  la  fabrique,  on  ne  pourrait  traiter 
que  la  moitié  de  la  charrée  de  soude.  En  effet,  prenons  une  quantité 
donnée  de  sel  marin  CINa,  qu'on  transforme  par  Tacide  sulfuriqueei 
sulfate;  en  supposant  qu'aucune  trace  de  gaz  HCl  ne  soit  perdue, od 
obtiendra  SO^,  NaO  et  HCl.  Le  sulfate  de  soude  sert  ensuite  à  la  fabri- 
cation de  la  soude  brute,  qui,  lixiviée,  fournit  le  sel  de  soude. 

Si  le  résidu  de  la  lixiviation  était  simplement  du  sulfure  de  caldm 
SCa,  on  voit  déjà  qu'il  faudrait  absolument  tout  l'acide  hydrochloriqoe 
recueilli  pour  le  décomposer  en  HSet  ClCa.  Mais  ce  résidu  est  loin  d'être 
du  sulfure  de  calcium  pur,  il  renferme  sur  2  éq.  de  SCa,  non-seul^ 
ment  1  équiv.  de  chaux  vive  CaO,  mais  encore  une  très-forte  propor- 
tion de  carbonate  de  chaux.  Ces  deux  matières  intimement  mélangées 
ou  combinées  à  CaS  exigeraient  donc  au  moins  autant  d'acide  hydro- 
cblorique que  le  sulfure  de  calcium  en  réclame  à  lui  seul  :  de  ma- 
nière qu'en  définitive,  pour  faire  disparaître  la  charrée  de  soude,  il  fau- 
drait au  moins  le  double  de  tout  l'acide  hydrocblorique  que  la  fabrique 
peut  produire. 

Une  solution  du  problème  dans  ce  sens  n'est  donc  pas  possible* 

Dans  notre  travail  nous  avons  toujours  cherché  à  rester  dans 
des  conditions  à  la  fois  pratiques  et  réalisables  au  point  de  vue 
économique,  tout  en  arrivant  au  résultat  désiré,  c'est-à*dire  à  rinno- 
cuité  des  derniers  résidus  qu'il  faut  nécessairement  jeter  ou  laisser 
écouler. 

Nous  avons  pris  pour  point  de  départ  les  résidus  de  chlore,  qui  con- 
stituent les  résidus  les  plus  dangereux  et  les  plus  nuisibles,  et  nous  avons 
cherché  aies  dénaturer  par  d'autres  résidus  sans  valeur,  en  obtenant 
en  môme  temps  des  produits  utilisables,  dont  la  valeur  puisse  égaler 
et  même  surpasser  les  frais  des  opérations. 

1°  Dispositions  pour  recueillir  les  résidus  de  la  préparation  du  chlore. 
—  Dans  les  ateliers  de  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  le  chlore  est 
préparé  ordinairement  dans  des  ballons  en  grès  ou  dans  des  citernes  en 
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^^erre,  ponvanl  filre  chauffés  exlSrieurement  par  la  vapeur  d'eau,  ea 

taisant  r(iagir  de  l'acide  hydrochlorique  liquide  concentré,  marquanl 

le  20  à  21°  Beaumé,  sur  du  peroxyde  da  manganâse  de  diverses  prove- 

fasnces. 

Lorsque  le  dt^gagement  du  chlore  a  cessé,  on  Fait  écouler  le  liquide 
Êftaud  des  ballons  ou  des  citernes  dans  des  rigoles  qui  sillotinent  l'ate- 
tier  du  cblorure  de  chaui. 

Ces  rigoles  peuvent  être  faites  en  pierres  non  attaquables  par  l'acide 
ttllorbjdrique  ou  plassimplconenten  planches.  Elles abouliisenl  toutes 
k  un  premier  réservoir,  qui  peut  Ûlre  en  pierres  de '181116  siliceuses, 
Ihais  qu'on  peut  aussi  remplacer  plus  économiquement  par  un  vieux 
bnneau  ou  une  cuve  en  bois  de  !>  à  10  hectolitres  de  capacité. 

On  établit  ce  tonneau  ou  celte  cuve  de  la  manière  suivante  : 

Ou  creuse  en  terre  un  trou  suFfisamment  grand  et  profond,  et  l'on 
teconvre  le  fond  d'un  lit  de  bonne  argile  grasse  de  10  à  15  centimètres 
de  bailleur.  Sur  ce  lit,  on  place  trés-exaclement  le  fond  du  tonneau  od 
de  la  cuve,  de  manière  qu'il  repose  partout  sur  l'argile  et  qu'il  n'y 
e  pas  de  creuï  ou  de  vide.  L'intervalle  entre  les  parois  du  Irûu  et  du 
^Umneau  est  ensuite  comblé  avec  beaucoup  de  soiu  avec  de  l'argile 
i  fortement  comprimée  que  possible,  et  s'élevant  Jusqu'au  rebord 
lupérieurdu  réservoir. 

Une  cuve  ainsi  placée  peut  avoir  ses  cercles  en  fer  rongés  par  l'action 
leote  du  liquide  acide  qui  imprègne  peu  à  peu  complètement  le  bois, 
sans  que  la  cuve  cesse  de  rester  étanche.  On  dispose  de  la  même  ma- 
nière tous  les  tonneaux  ou  les  cuves  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Une  large  entaille,  pratiquée  dans  le  bord  supérieur  de  ce  premier 
réservoir,  reçoit  la  ICle  d'un  canal  en  bois,  à  pente  Irès-douce,  mais  au- 
quel on  donne  la  plus  grande  largeur  possible  ;  une  longueur  de  BO  &. 
100  mètres  est  très-convenable  :  à  Dieuïe,  il  a  30  mètres  de  longueur. 
Pour  éviter  les  fuites  de  ce  canal,  qui  peut  être  sans  inconvénient  à 
ciel  ouvert,  on  le  place  dans  un  lit  d'argile,  comme  cela  a  élé  indiqué 
,  pour  tes  cuves. 

'  De  distance  en  distance,  par  exemple  tous  les  30  mëlres,  des  ton- 
neaux se  trouvent  interposés  sur  le  trajet  du  canal,  de  manière  à  per- 
mettre au  liquide  qui  le  traverse  d'y  déposer  les  maliëret  solides  mé- 
caniquement entraînées. 

Celles-ci  se  composent  principalement  de  peroxyde  de  manganèse 
non  encore  attaqué  et  qui  se  retrouve  de  préléretiee  dans  le  premier 
réservoir;  puis  de  sulfate  de  baryte,  de  sable,  d'argile,  de  6  à  7  %  de 
dilorure  de  baryum,  etc.  Auprès  de  ciiaque  tonneau,  oq  place  nue 
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caisse  à  double  fond  percée  de  trous»  pour  y  déposer  les  malières  n* 
lides  extraites  de  temps  à  autre  du  tonneau.  Cette  caisse  est  di^oiée 
de  telle  manière  que  le  liquide  de  drainage  coule  de  nouTeau  dioi  le 
canal;  lorsqu'une  certaine  quantité  du  dépôt  a  été  accùmalée dam k 
caisse,  on  la  lave  avec  de  Teau  avant  de  Tenlever. 

L'extrémité  inférieure  du  canal  aboutit  à  deux  ou  trois  grands  réle^ 
Toirs  en  pierres  de  taille  (grès  ou  granité).  Des  obturateurs  mobiles  es 
bois  permettent  de  faire  écouler  à  volonté  le  liquide^  maintenant  lim- 
pide^ quoique  d'un  jaune  brunfttre  assez  foncé,  dans  l'un  on  l'antre  de 
ces  réservoirs.  On  leur  donne  des  dimensions  telles,  qu^ils  puineot 
contenir  1  1/2  à  2  fois  le  volume  de  résidus  de  chlore  produit  en 
24  heures.  Ainsi,  par  exemple,  pour  une  production  de  12,000  litres  de 
résidus,  chaque  réservoir  doit  présenter  une  capacité  de  18,000  i 
24,000  litres. 

Par  des  raisons  qui  seront  signalées  plus  loin,  il  est  convenable  de 
leur  donner  le  plus  de  profondeur  possible,  par  exemple  de  2  à  3  mètreii 
On  peut  remplir  chaque  réservoir  aux  4/5  ou  5/6  de  sa  hauteur. 

Le  liquide  des  résidus  de  chlore  qui  s'y  accumule  nftrque  enviros 
32*^  Beaumé  et  se  compose  essentiellement  :  d'une  certaine  quantité  de 
chlore  libre,  d'une  assez  forte  proportion  d'acide  hydrochlorique  libre, de 
solutions  de  perchlorure  de  fer,  de  sesquichlorure  et  de  protochl(Nrare 
de  manganèse,  plus  de  chlorure  de  baryum  (surtout  si  l'on  fait  usage 
de  peroxyde  de  manganèse  de  Romanèche),  de  chlorures  de  calciumt 
de  magnésium,  d'aluminium  et  de  traces  de  chlorures  de  cobalt  et 
nickel. 

D'après  une  analyse  de  M.  W.  Hofmann,  les  résidus  limpides  de  la 
fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuze,  marquant  32^  Beaumé  i 
15*  de  température^  renferment  : 

Chlorure  manganeux  24,70 

Chlorure  ferrique  2,50 

Chlorure  barylique  1,30 

Chlore  libre  0,07 

Acide  hydrochlorique  libre  3,60 

Eau  67,83 


100,00 

2*  Déchloruration  des  résidus  de  chlore, —  Le  premier  traitement  qu'on 
fait  subir  à  ces  liqueurs  a  pour  but  d'enlever  <  l'excès  de  chlore,  et  de 
ramener  le  perchlorure  de  fer  et  le  sesquichlorure  de  manganèse  à 
l'état  de  protochlorures.  On  y  arrive  en  introduisant  graduellement  et 
par  petites  parties  à  la  fois  de  la  charrée  ou  du  marc  de  soude  brute 
lessivé  dans  la  liqueur.  A  cet  effets  on  dispose  sur  l'un  des  bords  do 
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'.Késerroir,  de  maDière  à.  le  surplomber  ud  peu,  un  caaal  en  bois,  d'une 
longueur  sufAsante  pour  s'élever  le  long  d'un  lalus,  dans  une  direci  ion 
ilnclinée,  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  réservoir.  Au  moyen  d'une 
longue  perche,  (erminée  par  une  rondelle  en  bois,  un  ouvrier  pousse 
la  chaiT(!e  de  soude  le  long  du  canal  et  la  fall  tomber  dans  la  liqueur. 
Au  axÊina  inslant,  il  s'y  opère  une  décomposilioii  qui  se  inanifesle  par 
Torte  agitation  du  liquide.  La  cbarrée  de  soude,  étant  formée  e-s- 
seatieHemenl  d'un  mélange  de  suirure  de  calcium,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'une  certaine  quantité  de  chaui  hydratée,  plus  des  débris  de 
coke  et  de  quelques  matières  terreuses,  est  vivement  attaquée  par  l'acide 
liydrocblorique,  avec  dégagement  de  gaz  bydrogène  âulfuré  et  de  gaz 
acide  carbonique.  La  cbarrée  fombant  immédiatement  au  fond  du  ré- 
tervoir,  ces  gaz  traversent  toute  la  liqueur  en  produisantune  efferve^ 
Cence  assez  vive,  due  presque  uniquement  à  du  gaz  carbonique  qui  se 
dtîgage  dans  l'atmosphère.  Eo  effet,  l'hydrogène  sulfuré,  à  mesure  qu'il 
(rend  naissance  et  qu'il  tend  i.  se  dissoudre  dans  la  Uqueur,  est  de 
«uilfl  décomposé,  soit  par  le  chlore  hbre,  soit  par  les  perchlorure  et 
'Sesqui  chlorure  de  fer  et  de  manganèse;  son  hydrogène  se  combine  au 
re,  formant  de  l'acide  chlorliydrique,  tandis  que  le  soufre  est 
Dtis  en  liberté  ;  dans  les  premiers  ioïtanls  il  peut  se  former  un  peu  de 
cblorure  de  soufre  {ce  que  semble  indiquer  l'odeur  de  la  liqueur),  mais 
celui-ci  ne  larde  pas  à.  être  décomposé  lui-même,  soit  par  l'eau,  soit 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Une  serait  même  pus  impossible  qu'une  petite 
quantité  de  bisulfure  d'hydrogène  pût  prendre  naissance  momentané- 
ment dans  ces  conditions. 

Oa  coaiiaue  Vnàiliiioa  de  cb&vtéi  de  soude  jusqu'au  moment  où  la 
liqueur  perd  sa  teinta  jaunâtre  et  devient  incolore;  à  ce  moment, 
rhjdrogëne  sulfuré  n'étant  plus  détruit  commence  à  se  dégnger  ;  si  par 
accident,  on  avait  ajouté  trop  de  charrée  de  soude,  et  si  la  liqueur  ré- 
pandait une  forte  odeur  d'ceufs  pourris,  on  y  remédierait  en  faisant 
couler  dans  le  réservoir  une  certaine  quantité  de  résidus  de  chlore 
frais,  jusqu'd  ce  que  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré  ait  de  nouveau  corn- 
plélemeut  disparu. 

Lorsque  cette  opération  est  faite  avec  soin  et  lorsque  l'additiou  de 
charrée  de  soude  n'a  lieu  que  par  petites  portions  à  la  fois,  le  dégage- 
ment d'hydrogèou  sulfuré  peut  être  évité  à  peu  près  complètement. 
On  comprend  facilement  que  sa  deslruclion  est  facilitée  par  la  profon- 
deur du  réservoir,  l'hydrogène  sulfuré  étant  décomposé  d'une  manière 
d'autant  plus  certaine  et  plus  complète,  qu'il  a  une  colonne  plus  haute 
de  solution  de  perchlorure  de  fer  ou  de  sesquichlonire  de  manganèse 
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à  traverser.  Rien  n'empêche  d'ailleurs  d'arrêter  l'introduciiondela 
charrée  desoude^  lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  très- petite  quantité  de 
sesquichlorure  de  fer  ou  de  manganèse  dans  la  liqueur^  point  que  l'ex- 
périence apprend  facilement  à  connaître. 

La  disposition  suivante  permettrait  de  déchlornrer  complètement  les 
liqueurs,  sans  que  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  (qu'il  serait  difficile  d'éviter  dans  ce  cas,  puisque  le  gaz  carbo- 
nique tend  à  Tentrainer  et  à  le  soustraire  à  l'action  de  te  liqueur 
surtout  dans  la  dernière  phase  de  l'opération)  puisse  produire  le  moindre 
inconvénient. 

Sur  les  parois  des  réservoirs  on  construirait  en  briques  des  murs  de 
quelques  mètres  de  hauteur  bien  reliés  aux  angles  et  surmontés  d'nœ 
toiture  aussi  légère  que  possible. 

*  Le  ^tout  ressemblerait  à  une  maisonnette  sans  portes  ni  fenêtres, 
dont  le  réservoir  constituer&it  la  cave.  A  l'intérieur,  on  disposerait  sur 
plusieurs  rangs  de  poutrelles  superposées  et  distants  d'environ  un  mètre, 
un  treillis  de  lattes  garni  de  paille,  et  sur  le  lit  de  paille  une  couche  po- 
reuse de  peroxyde  de  fer  hydraté  de  quelques  décimètres  de  hauteur. 

L'hydrogène  sulfaré  traversant  plusieurs  couches  pareilles  serait  évi- 
demment absorbé  avec  formation  de  sulfure  de  fer,  tandis  que  l'acide 
carbonique  se  dégagerait  seul. 

Plus  tard,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfaré  ayant  cessé  et  l'air 
ayant  accès  dans  la  maisonnette,  le  sulfure  de  fer  s'oxyderait  en  for- 
mant de  nouveau  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  mélangé  de  soufre 
mis  en  liberté.  Ce  n'est  donc  qu'au  bout  d'un  temps  assez  prolongé 
qu'il  faudrait  renouveler  les  couches  absorbantes^  et  la  matière  extraite, 
étant  alors  constituée  par  de  l'oxyde  de  fer  mélangé  avec  une  très-forte 
l^oportion  de  soufre,  pourrait  être  utilisée  comme  source  de  soufre  et 
brûlée  dans  les  fours  à  pyrite.  On  opérerait,  en  un  mot,  comme  cela  se 
pratique  pour  l'épuration  du  gaz  de  l'éclairage,  au  moyen  de  l'hydrate 
de  peroxyde  de  fer. 

11  est  évident  qu'on  pratiquerait  dans  les  murs  en  briques  les  ou- 
vertures  nécessaires,  fermées  d'ailleurs  par  des  portes,  soit  pour  l'in- 
troduction de  la  charrée,  soit  pour  le  siphonnage  du  liquide,  soit 
pour  l'extraction  du  soufre. 

On  facihterait  cette  dernière  opération  en  donnant  au  fond  des  ré- 
servoirs une  légère  inclinaison,  et  ménageant  au  point  le  plus  déclive 
une  cavité  de  quelques  décimètres  de  profondeur,  qui  servirait  à  enle- 
ver jusqu'aux  dernières  parties  du  soufre  précipité.  Rien  n'empêche- 
rait d'ailleurs  de  faire  de  cette  espèce  de  puits  un  appendice  du  céser* 
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voir  en  dehors  de  la  partie  couverte,  et  qui  serait  ordinaire  ment  fermé 
par  un  couvercle  joignant  eiaclement,  ou  mieui  encore  â  Termeture 
hydraulique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'introduction  de  la  cliarrée  ayant  cessé,  le  soufre 
précipité  fie  rassemble  assez  rapidement  en  gros  flocons,  qui  se  déposent 
ao  bout  de  très-peu  de  temps  au  fond  du  réservoir,  tandis  que  le  li- 
quide devient  clair,  incolore,  et  présentant  lout  au  plus  une  faible  ap- 
pareucc  opaline  due  à  un  peu  de  lioufre  trés-divisé  en  suspension. 

Au  bout  de  six  heures  déjtl  la  précipitation  esl  complète  et  la  li- 
queur priSte  à  être  siphonnée  dans  une  citerne,  placée  près  des  réser- 
Toirs  et  à  un  nireau  un  peu  inférieur, 

Eq  siphonuanl  la  liqueur,  on  a  soin  de  s'arrêter  au  momenl  où  l'on 
arrive  à  la  couche  de  soufre  précipité.  On  prend  du  reste  la  précau- 
tion de  placer  le  siphon  dans  la  partie  du  fond  du  réservoir  qui  est  la 
plus  élevée  et  d'employer  un  siphon  légèrement  recourbé  à  l'extrémité 
par  laquelle  eutre  la  liqueur. 

Le  soufre  précipité  se  présente  sous  forme  de  pâte  assez  liquide 
pour  pouvoir  être  enlevée  soit  au  moyen  de  poches,  soit  mCme  par 
une  pompe,  système  Letestu.  Le  petit  pulls  pratiqué  &  la  partie  la  plus 
déclive  du  réservoir  permet  d'extraire  le  soufre  assez  complètement. 

Quel  quejsoit  le  mode  d'extraction,  le  soufre  est  versé  ou  conduit  par 
un  canal  dans  des  bacs  filtrants.  Ces  bacs  sont  des  caisses  en  bois,  à 
double  fond  percé  de  petits  trous,  d'une  capacité  de  plusieurs  mètres 
cubes.  Sur  le  double  fond  on  place  des  toiles  grossières  (vieui  sacs  de 
nitrate  de  soude,  restes  de  vieuï  tapis  en  laine,  etc.),  qui  retiennent 
le  soufre  et  hisseol  fllirer  le  liquide  qui  J'imprègne,  il  est  nécessaire 
d'avoir  3  à  4  bacs  pareils,  qu'il  est  utile  d'avoir  le  plus  près  possible 
des  réservoirs,  et  placés  assez  haut  pour  que  le  liquide  filtrant,  après 
('être  rassemblé  sur  le  fond  proprement  dit  des  bacs,  s'en  écoule  par 
un  conduit  et  se  déverse  dans  la  citerne.  Dans  ces  bacs  on  peut  accu- 
muler le  soufre  produit  par  6  ou  8  opérations  de  déchloruration, 
c'est-à-dire,  jusqu'à  ce  que  le  bac  soit  rempli  à  peu  près  auï  7/8"  de  sa 
hauteur.  On  l'abandonne  un  ou  deux  jours  pour  laisser  bien  drainer 
la  liqueur  qui  imprègne  le  soufre,  et  on  procède  ensuite  à  un  lavage 
du  soufre  par  déplacement,  en  remplissant  le  bac  complétemeni  d'eau 
pure.  Les  premières  eaux  de  lavage  acides  coulent  encore  dans  la  ci- 
terne. Hais  lorsque,  par  suite  de  lavages  plusieui'S  fois  répétés,  elles  sont 
devenues  très-faibles,  on  les  fait  écouler  dans  un  fossé  assez  grand, 
muni  à  son  extrémité  d'un  barrage  formant  déversoir.  Dans  ce  foss*? 
on  les  traite  par  de  la  chaux  vive  hydratée  (gravois  de  chaux,  consli- 
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tuant  les  résidus  trop  compactes  de  la  préparation  de  i*hydnt»  de 
chaux  pour  les  chambres  a  chlorure  de  chaux)^  qui,  non-seulfflnent, 
sature  la  minime  quantité  d'acide  encore  libre,  existant  dans  ces  eaux 
de  lavage,  mais  décompose  môme  les  chlorures  manganeux  et  ferreux, 
de  manière  que  ce  n*est  que  du  chlorure  de  calcium,  entraînant  lu 
peu  d'oxydes  manganeux  et  ferreux  tout  à  fait  inoffensife,  qui  pont 
s'écouler  du  déversoir  dans  le  lit  de  la  rivière. 

Le  soufre  ainsi  partiellement  lavé,  après  qu'on  Pa  laisH  drainer 
encore  pendant  plusieurs  jours  (c'est  pour  ne  pas  être  gêné  dans  cei 
opérations  et  pour  avoir  le  temps  de  laver  le  soufre  et  de  le  iaioer 
s'égoutter  le  plus  parfaitement  possible,  qu'il  est  nécessaire  d'aveu 
une  série  de  bacs  filtrants  à  soufre),  est  enlevé  à  la  pelle^  chargé  dm 
des  tombereaux  et  conduit  au  parc  à  soufre. 

Nous  désignons  par  ce  nom  un  emplacement  spécialement  préparé 
à  cet  effet,  où  le  soufre,  exposé  pendant  plusieurs  mois  à  la  pluie  eti 
•  la  rosée,  peut  être  lavé  complètement  et  devenir  apte  à  être  brûlé 
dans  les  fours  desservant  les  chambres  de  plomb  à  acide  sulfuriqiMb 
Pour  cela  on  choisit  un  sol  poreux  qu'on  peut  aussi  préparer  au  moyen 
de  gravier,  de  sable,  de  crasses  et  d'escarbilles  de  houille,  etc.,  on  le 
nivelle  assez  exactement  et  on  le  recouvre  de  vieilles  planches.  Il  ert 
utile  de  clore  le  parc  par  une  cloison  en  planches  et  de  le  sous-diviser 
de  la  même  manière  en  compartiments.  On  y  dépose  le  soufre  ea 
couches  de  1  mètre  à  1  mètre  et  demi  de  hauteur. 

Pendant  la  saison  pluvieuse  le  soufre  s'y  lave  parfaitement,  i'acticm 
des  rosées,  des  brouillards  et  de  la  pluie  étant  facilitée  par  la  nature 
déliquescente  des  sels  (chlorures  de  manganèse  et  de  calcium)  qui  l'im- 
prègnent. Il  se  dessèche  assez  bien  pendant  l'été  pour  pouvoir  être 
brûlé  directement  ou  du  moins  pour  n'exiger  qu'un  séjour  peu  pro- 
longé dans  un  endroit  chaud  et  couvert  avant  de  servir  à  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique.  C'est  du  soufre  impur,  mais  renfermant  en- 
viron 60  Vo  ^^  soufre  pur.  Les  impuretés  consistent  en  matières  ter- 
reuses, un  peu  de  coke,  etc. 

Si  l'on  désire  utiliser  le  soufre  plus  promptement,  rien  n'empêche 
de  le  laver  assez  complètement  dans  les  bacs,  dont  il  faut  alors  multi- 
plier le  nombre,  ou  d'opérer  le  lavage  par  décantation  dans  de 
grandes  cuves  spécialement  consacrées  à  cet  usage.  Le  soufre  après 
lavage  est  mis  à  égoutter  et  entassé  dans  un  endroit  couvert  et  chaud 
sur  un  sol  poreux. 

Il  se  dessèche  assez  facilement  lorsqu'il  a  été  suffisamment  lavé* 

Pour  déterminer  combien  les  résidus  de  chlore  de  la  préparation  du 


BULLETIN   DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQDE.  343 

chlorure  de  chaui  peuvent  fournir  de  soufre,  on  fit  passer  à  travers 
1275  grammes  ou  1  litre  de  liqueur  marquant  32°  B.,  un  eicès  d'hy- 
drog^ae  sulfuré.  Il  7  eut  précipilation  de  S"',60  de  sulfure  (dont  3,ltl 
provenaat  du  chlorure  ferriqus  ramené  à  l'Ëlat  de  chlorure  ferreux 
et  0,41  du  chlore  libre). 

10,000  litres  de  résidu  peuvent  donc  fournir  36  kilogrammes  de 
soufre  pur.  (W.  Hotmaon.) 

3"  Saturation.  —  Revenons  maintenant  au  liquide  encore  acide,  qui 
a  été  siplionué  dans  la  citerne. 

Le  liquide  renferme  encore,  outre  l'acide  hydrochlorique  libre,  pri- 
mitiveuient  contenu  dans  le  n^sidu  de  chlore,  et  dont  une  partie  a  été 
absorbée  par  la  charrée  de  soude,  celui  qui  a  pris  naissance  par  îuitc 
de  la  décomposition  de  l'bydrogéne  sulfuré 

[CW'eî  +  IIS  =  2ClFe  +  S  +  HCt], 

de  plus  les  chlorures  manganeui,  ferreui,  barytique,  calcique,  etc.  Lors- 
qu'on a  fait  usage  de  peroxyde  do  manganèse  de  Romanëche  pour  la 
préparalion  do  clilore,  la  proportion  de  chlorure  de  baryuna  dans  le 
liquide  est  souvent  assez  considérable  pour  que  ce  sel  cristallise  en 
I  grosses  lamelles  sur  les  parois  de  ta  citerne,  lorsque  la  température  de 
la  liqueur  vient  à.  se  rapprocher  de  0°. 

Il  paraît  que  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  est  diminuée  par  la 
présence  dans  ta  liqueur  du  cblorure  de  calcium  qui  a  pris  naissance 
dans  l'opération  de  la  déchloruration;  car,  sans  cela,  on  devrait  plutôt 
supposer  que  le  liquide  est  devenu  aple  à  tenir  en  solulion  une  plus 
forte  proportion  de  chlorure  barytique  â  cause  de  la  disparition  d'une 
certaine  quanlilé  d'acide  hydrochlorique  libre,  qui,  comme  on  le  sait 
parfaitement,  précipite  facilement  le  sel  de  la  solution  aqueuse  neutre 
et  suffisamment  concentrée. 

Ou  trouve  fréquemment  au  fond  de  la  citerne  un  dépOt  blanc,  <]ul, 
recueilli  et  lavé  à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soil  plus  guère  acide, 
a  été  trouvé  composé  de  près  de  97  p.  %  de  chlorure  de  baryum  cris- 
tallisé et  3  p.  Vd  d'impuretés  insolubles. 

Le  liquide  est  pompé  par  une  pompe  en  plomb  ou  en  gutta-percba, 
et  amené  de  la  cilerne  dans  un  grand  réservoir  ou  dans  une  grande 
cuTe,  pour  y  être  complélement  neutralisé  par  un  excès  de  charrée  de 
soude. 

Les  dispositions  de  la  cuve  à  saturation,  telles  qu'elles  ont  été  imagi- 
nées par  M.  Carteron,  chimiste  à  Dieuze,  sont  les  suivantes  : 

Les  cuves  (il  y  en  a  4,  chacune  pouvant  contenir  environ  40  à  4S 
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hectolitres)  sont  eo  bois^  cerclées  eo  forts  cercles  de  fer,  etaiioliia 
diamètre  un  peu  plus  grand  vers  le  fond.  Le  couYercle  des  caiies^t 
en  bois,  mais  complètement  garni  de  feuilles  de  plomb,  qui  retombent 
circulairement  tout  autour  du  bord  en  rentrant  un  peu,  de  masièn 
à  former  un  rebord  tombant,  qui  descend  d'environ  40  centim.  dam 
la  cuve  et  s'applique  assez  exactement  contre  les  parois  intédeom» 

En  remplissant  la  cuve  de  liquide  jusqu'à  une  distance  d'enfîimi 
30  centimètres  du  bord  supérieur^  la  garniture  en  plomb  du  coaveide 
plonge  de  10  centimètres  dans  le  liquide  et  constitue  une  femieion 
hydraulique  parfaite. 

L'espace  de  30  centimètres  qui  existe  dans  U  cuye  remplie,  entre  le 
niveau  du  liquide  et  le  couvercle,  est  tout  à  fait  suffisant  pour  contenir 
l'effervescence  produite  par  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  couvercle  est  percé  de  plusieurs  ouvertures  ;  l'une  à  fermetnn 
hydraulique  sert  à  l'introduction  du  liquide  dans  la  cuve,  une  seconde 
reçoit  le  tuyau  par  lequel  se  dégage  l'hydrogène  sulfuré;  ce  tuyao^qoi 
est  en  plomb,  est  fixe  et  soudé  au  plomb  du  couvercle. 

Enfin  la  troisième  ouverture,  plus  large,  reçoit  un  tube  d'enviroi 
20  centimètres  de  diamètre  qui  plonge  jusqu'au-dessous  du  niveau  da 
liquide,  où  il  est  légèrement  courbé  à  angle  droit,  pour  empêcher  qoe 
les  bulles  d'hydrogène  sulfuré  ne  puissent  s'y  introduire  en  remon- 
tant depuis  le  fond  du  liquide.  Ce  tube  sert  à  Tmiroductiou  de  li 
cbarrée  de  soude.  11  se  continue  à,  environ  50  centimètres  au-dessus 
du  couvercle  auquel  il  est  soudé,  et  s'évase  à  la  pailie  supérieure  en 
forme  d'entonnoir. 

Pour  empêcher  autant  que  possible  le  dégagement  de  l'hydrogène 
sulfuré  par  ce  tube,  on  y  a  adapté  à  Tintérieur,  au-dessous  de  l'enton- 
noir, un  obturateur  formé  de  deux  disques  se  coupant  à  angle  droit  et 
dont  les  bords,  frottant  contre  les  parois  du  tube,  sont  garnis  de  caout- 
chouc vulcanisé.  Sur  la  ligne  d'intersection  des  disques  se  trouve  l'aie 
qu'on  peut  faire  tourner  au  moyen  d'une  manivelle,  se  mouvant  sur 
un  cercle  en  fer  à  encoches  où  un  ressort  tend  à  faire  pénétrer  la  ma- 
nivelle. Ces  encoches  correspondent  à  des  positions  de  l'obturateur 
fermant  exactement  le  tube. 

On  jette  la  charrée  de  soude  pulvérisée  et  humide  dans  l'entonnoir, 
elle  tombe  dans  deux  des  compartiments  de  l'obturateur,  et  lorsqu'on 
tourne  ce  dernier  d'une  demi-circonférence,  elle  est  amenée  dans  Tin- 
térieur  du  tube  et  tombe,  par  la  partie  recourbée,  dans  le  liquide,  au 
fond  de  la  cuve. 

Chaque  cuve  reçoit  encore  par  la  paroi  en  bois,  à  peu  de  distance 
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du  fond,  un  (uyau  en  plomb  par  lequel  od  fait  arriver  un  courant  de 
Tapeur;  entlQ  l'ouverture  de  décharge,  rei'mâo  par  un  gros  robinet  ou 
par  un  tampon,  se  trouve  placée  le  plus  près  du  fond  et  tournée  en 
tKTant,  pour  permettre  l'écoulement  du  liquide  saturé,  dans  un  grand 
canal  en  bois. 

Chaque  cuve  est  également  munie  d'un  lube  en  verre,  indicateur 
du  niveau  du  liquide. 

Les  tuyaux  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  des  quatre  cuves 

1  Dieuze,  présentant  les  dispositions  décrîles,  abonlissent  à  un  tuyau 
pins  grand,  qui  mène  l'hydrogène  sulfuré  dans  un  cylindre  laveur,  où 
le  gaz  traverse  sous  une  pression  de  t  à  2  centimètres  d'eau  seulemeul, 
soit  de  l'eau  pure,  soit  une  solution  de  polysulfure  de  calcium;  de  là 
:1e  gaz  se  rend  au  brûleur,  pour  y  être  oxydé,  soit  en  eau  et  soufre, 
en  eau  et  gaz  sulfureux.  On  introduit  la  charrée  de  soude  dans  la 
'liqueur  acide  déchlorurée  tant  qu'il  se  dégage  sensiblement  de  l'bydro* 
gène  sulfuré,  et  ordinairemeut  même  on  ajoute  un  léger  excès  de 
charrée.  Sous  l'influence  du  jet  de  vapeur  qui  échauffe  la  liqueur, 
tout  en  la  mettant  en  mouvement,  on  arrive  assez  facilement  à  neu- 
traliser presque  tout  l'acide  et  à  obtenir  une  solution  de  chlorures  de 
Jj|D,Fe  et  Ca  à  peu  près  neutre. 

Le  système  de  cuves  dont  nous  venons  de  donner  la  description 
présente  l'inconvénient  d'exiger  trop  de  main-d'œuvre  pour  l'intro- 
duclion  de  la  charrée  de  soude  dans  les  cuves,  et  comme,  en  outre, 
malgré  la  garniture  des  obturateurs  eu  caoutchouc  vulcanisé,  il  est 
difficile  d'éviter  lout  échappement  d'hydrogène  sulfuré,  les  ouvriers 
sont  exposés  à  en  respirer  de  minimes  quantités,  qui  finiraient  par  les 
incommoder. 
f  En  effet,  on  a  observé  à  Dîeuze,  ce  fait  non  encore  signalé,  qu'une 
atmosphère  Irès-légèrement  imprégnée  d'hydrogène  sulfuré  finit  par 
déterminer  une  inflammation  des  yeux  qui  disparaît,  du  reste,  faci- 
lement sous  l'influence  de  lotions  faiblement  aslrtngcntes  (sous  acé* 
late  de  plomb),  ou  en  discouliuuant  le  travail  pendant  un  ou  deux 
jours. 

il  ne  serait  pas  impossible  que  celte  action  irritante  fût  déterminée 
non-seulement  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  aussi  par  un  peu  de 
bisulfure  d'hydrogène  ou  de  chlorure  de  soufre,  mécaniquement  en- 
traînés par  les  gaz. 

Par  ces  motifs,  il  ,est  préférable  de  remplacer  les  cuves  multiples 
par  une  seule  cutc  présentant  les  dispositions  que  nous  allons  in- 
diquer. {La  suite  au  prochain  numéro.) 
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ivelle  propriété  ém  HMtfre,  par  ■■•  A.  MWOiMMm, 

MM.  Moutier  et  Dietzenbacher  viennent  de  conimnniqaer  qnelqiiM 
observations  sur  une  nouvelle  propriété  du  soufre  (1).  D'après  les  ao- 
teurs,  ce  corps  étant  cbauffé  avec. une  petite  quantité  d'iode  ou  de  di- 
verses substances  organiques,  telles  que  la  naphtaline,  la  paraffine,  le 
camphre,  l'essence  de  térébenthine^  etc.^  devient,  par  le  refh)idiae- 
ment,  mou,  plastique,  et  passe  très-lentement  à  l'état  de  soufre  ordi- 
naire; traité  par  le  sulfure  de  carbone,  il  laisse  un  résida  notable  de 
soufre  amorphe  insoluble. 

J'ai  fait  différents  essais  pour  vérifier  ce  fait,  et  je  n'ai  pas  pn  repro- 
duire les  résultats  annoncés  par  les  auteurs.  J'ai  fondu  du  soutre 
successivement  avec  de  l'iode,  du  camphre,  de  la  paraffine,  de  l'ei- 
sence  de  térébenthine,  et  toujours  le  mélange  se  solidifiait  rapide- 
ment et  devenait  cassant  comme  auparavant;  même  là  où  il  setroo- 
vait  en  couche  un  peu  épaisse,  on  put  observer  la  formation  de 
cristaux.  Avec  le  noir  de  fumée  le  résultat  fut  le  même.  Dans  quelqœi- 
uns  de  ces  essais,  on  a  chauffé  le  mélange  à  différentes  reprises  en  le 
laissant  refroidir  chaque  fois  sans  qu'on  ait  pu  arriver  à  des  résultiii 
plus  satisfaisants. 

Â  la  vérité,  en  le  coulant  en  un  filet  très-mince  sur  une  plaque  de 
porcelaine  bien  froide  ou  bien  en  le  versant  dans  l'eau,  il  restait  asseï 
longtemps  mou  et  plastique  :  mais  le  même  phénomène  se  produit 
tout  aussi  bien  avec  le  soufre  ordinaire,  puisque  c'est  tout  simplemeot 
une  trempe  qu'on  lui  fait  subir. 

Pendant  la  fusion,  lorsque  la  température  approche  de  200^  cent., 
le  mélange  s'épaissit  brusquement  et  devient  très-visqueux,  conune 
cela  arrive  pour  le  soufre  pur. 

MM.  Moutier  et  Dietzenbacher  me  paraissent  donc  avoir  considéré 
comme  particulière  au  soufre  additionné  d'un  peu  de  carbone  ou  d'iode, 
une  propriété  que  possède  tout  aussi  bien  le  soufre  ordinaire  et  qui  est 
connue  depuis  longtemps  :  la  plasticité  du  soufre  brusquement  refroidi 
qu'ils  attribuent  à  la  présence  du  carbone,  nous  paraît  être  tout  sim- 
plement le  résultat  de  la  trempe  qu'on  lui  fait  subir.  Le  fait  qu'une 
grande  partie  du  soufre  ainsi  traité  est  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  ne  présente  non  plus  rien  d'extraordinaire  ou  de  bien  nou- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  553;  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  nr, 
p.  104  (1865). 


CHIMIE  MINÉRALE.  3« 

tau  ;  celle  particularilé  peut  irès-bion  Être  (également  le  résultat  de  la 
tulipe,  puisqu'on  sait  depuis  longtemps  que  le  soufre  mou,  récem- 
lent  Irempé,  renferme  d'assez  grandes  quantités  de  soufre  amorphe 
mplétemenl  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

MUYsi  m  «Mires  m  cgimt  piiri  it  mumli 

PimUÉS  EN  FRANCE  ET  i  L'ÉTRANGER. 
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M.  Schaiïgotsrh  a  déjà  monlré  que  ks  sulfites  alcalins  possëdenl  la 

npriété  de  dissoudre  le  sËIénium,  et  que  par  l'addition  d'un  acide, 
Êelui-ci  est  de  nouveau  précipité  sans  Bli<^ration.  Dans  le  tint  d'cia- 
piner  les  coaibiaaisoas  qui  peuvent  se  former  de  cette  maDière, 
L  Hatbke  entreprit  de  nombreuses  recbercbes  qui  lui  permirent  de 
!s  obserrations  intéressantes  sur  l'analogie  qui  existe  entre  le 
Mufre  et  le  sélénium. 

L  II  fit  d'abord  dissoudre  du  séli^nium  dans  le  sulfite  de  soude;  mais 
Ulules  les  tentatives  pour  faire  cristalliser  la  solution  i^cboutrent  coin- 
^lélemenl  :  à  mesure  quf  h  liqueur  se  concentrait,  elle  laissait  déposer 
jju  sélénium.  Cependant  en  y  ajoutant  un  grand  e.ïcès  de  sulfite  de 
foude,  puis,  concenlrant  la  solution,  on  obtint  des  cristaux  de  ce  sel 
gui  contenaient  une  certaine  quantité  de  sélénium. 

En  employant  du  sulfite  de  potasse  au:-si  neutre  que  possible, 
M.  Hathke  obtint  des  résultats  plus  satisfaisants.  Le  sel  qui  prit  nais- 
sance était  crislsllisable;  cependant  ^a  dissolution  eivnit  une  grande 
leadance  à  se  décomposer.  Par  le  refroidissement  elle  laissait  déposer 
de  notables  quaatité.s  de  sélénium,  quoiqu'elle  fût  loin  d'être  saturée. 
En  évaporant  à  froid  le  liquide  filtré,  il  se  déposa  d'abord  un  sel 
peu  soluble,  renrernianl  du  sélénium  et  cristallisant  en  petits  prismes 
brillants. 

Ce  sel  a  pour  formule  KO.S^SeO'^,  nous  en  parlerons  plus  loin. 

Bientôt  après,  le  sulfite  de  potasse,  renfermant  ëgalemenl  du  sélé- 

(1)  Journal  fur  praktùehe  Chemie,  t.  icv,  p.  1. 
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nioiDy  cristallisa  à  son  tour  en  tablettes  brillantes  i  six  faces  et  complè- 
tement incolores.  Ces  cristanx  sont  très-soiables,  ce  qui  permet  deks 
séparer  facilement  du  premier  sel  beaucoup  moins  soluble  dans  Feao; 
ils  sont  déliquescents  et  attirent  Thumidité  de  l'air;  au-dessus  de 
Tacide  snlfùrique  concentré,  an  contraire,  ils  s'effleurissent  et  se  eoh 
yertissent  en  une  poudre  blanche.  Par  l'action  de  la  chalenr  ces  di- 
taux  brunissent;  il  se  forme  un  polyséléninre  de  potassium.  L*Iuii1]H 
conduisit  à  la  formule  KO^SSeO*;  ce  sel  contient  donc  un  acide  inter- 
médiaire entre  l'acide  hyposulfureux  et  l'acide  hyposélénienx,  ou  Mes 
il  peut  être  considéré  comme  étant  un  sel  double  dliyposéiéDite  de 
potasse;  mais  ici  on  pourra  objecter  que  l'hyposélénite  de  poton 
n'est  pas  encore  connu  à  l'état  isolé.  D^on  autre  côté,  tous  les  cuie- 
tères  du  nouveau  sel  et  toutes  ses  réactions  paraissent  pronver  foi 
résulte  réellement  de  la  combinaison  d'un  acide  HO^SSeO*  a?ec  k  vo- 
tasse. L'auteur  propose  de  donner  à  cet  acide  le  nom  diacide  séMoà- 
thùmiqm.  Par  l'addition  d'un  acide,  même  de  l'acide  sulfureux,  le  lé- 
lénioditbionate  de  potasse  se  décompose  immédiatement;  du  séléniiai 
bien  exempt  de  soufre  se  précipite  et  de  l'acide  sulfnreux  est  mises 
liberté.  Avec  le  chlorure  de  baryum  ou  l'eau  de  baryte,  il  se  prédftti 
à  la  fois  du  sulfite  de  baryte  et  du  sélénium;  un  sel  de  chaux  on  m 
sel  manganeux  produit  de  môme  un  précipité  de  sulfite  de  chaux  oo 
de  manganèse  et  de  sélénium.  Remarquons  que  les  hyposulfites  de 
toutes  ces  bases,  baryte,  chaux,  oxyde  de  manganèse,  se  décomposeat 
facilement  par  l'application  d'une  faible  chaleur  en  laissant  dépoter 
du  soufre. 

Chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent,  ce  sel 
fournit  un  précipité  de  séléniure  d'argent  en  môme  temps  qu'il  se 
forme  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  : 

KO,SSeO«  +  AgO  =  AgSe  +  K0,S03. 

Avec  un  sel  d*argent  neutre,  l'acide  que  les  premières  gouttes  de 
réactif  mettent  en  liberté,  décompose  le  reste  du  sel  en  précipitant  le 
sélénium.  Par  Tébullition  avec  le  cyanure  de  mercure,  du  séléniure  de 
mercure  et  de  Tacide  sulfurique  prennent  naissance.  Un  sel  de  cad* 
mium  produit  avec  le  séléniodithionate  de  potasse,  du  séléniodithionate 
de  cadmium  peu  soluble  et  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  sélé- 
niure de  cadmium  et  acide  sulfurique. 

De  toutes  ces  réactions  l'auteur  conclut  qu'on  peut  admettre  l'exis- 
tence d'un  acide  renfermant  du  soufre  et  du  sélénium  et  dans  lequel 
le  sélénium  joue  un  autre  rôle  que  le  soufre,  c'est-à-dire  qu'il  aban- 
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lonne  plus  facilemeDl  la  combinaison.  D'après  cela,  la  formule  du  sel 
H^poLasse  peut  s'écrire 

K     ISe 
SOSjO  • 

Ea  faisant  digérer  le  sel  de  potasse  avec  du  sulfure  d'argent  récem- 
!nt  précipité,  on  le  convertit  facilement  et  d'une  manière  complète 
hjposulfile  de  polasse;  il  ëcbangâ  boq  sélénium  contre  le  soufre  da 
Dlfure  d'argent 

so'|o'+*es  =  |o,jo  +  *B'^"- 

I  En  général,  le  sélénium  parait  avoir  une  plus  grande  tendance  que 
H  soufre  <t  s'unir  aui  métaux  des  dernières  sections,  tandis  que  le 
iourre  se  combine  plus  facilement  avec  les  métaux  alcalins. 

Un  excès  d'eau  froide  décompose  en  pailio  le  séli^niodithionato  de 
jetasse,  il  se  précipite  une  quantité  noUble  de  i^élénium;  en  concen- 
^uit  la  solution,  puis,  ajoutant  encore  un  excès  d'eau,  on  précipite 
jfae  nouvelle  qudotité  do  sélénium.  Celle  opération,  plusieurs  fois  ré- 
vélée, permet  de  décomposer  presque  enlièrement  le  sel  de  potasse; 
Eependant  tout  le  sélénium  ne  se  précipite  pas,  mais  il  se  forme  deti 

K&nlités  notables  d'un  nouveau  sel  de  potasse  dont  l'acide  a  pour 
'mule  S^SeO^,  et  qui  cristallise  en  jolies  petites  houppes. 
I  Les  hyposulfiles  qui  se  forment  quand  on  fait  bouillir  les  sulfites 
unec  du  soufre  sont  ceux  de  chaux,  de  soude,  d'ammoniaque  et  de 
'magnésie;  ce  sont  piécisément  aussi  les  sulfites  de  ces  bases  qui  ont 
la  propriété  de  dissoudre  le  sélénium. 

Le  sel  de  soude,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer,  est  très  in- 
slable,  ou  ne  peut  môme  l'ottlenir  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
de  sulfite  de  soude.  Le  sel  d'ammoniaque  est  aussi  très-peu  stable; 
enSn  le  sulSte  de  magnésie,  déjù  peu  sotuble  lui-même,  ue  dissoul  le 
sélénium  que  très-difficilement. 

L'auteur  ne  recherche  pas  si  le  sel  résultant  de  celte  dernière  com- 
binaison est  cristal  II  sable,  et  s'il  peut  donner  avec  le  sel  de  potasse  un 
sel  donble  correspondant  i. 

KO,S»0*  +  MgO,SïO»  +  «HO. 

Acide  siJéniûtritkiomque  S^SeO^.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  la 
dissolution  de  sélénium  dans  le  sulfite  de  potasse  laisse  déposer 
d'abord  des  cristaux  peu  «olubles  dont  la  formule  est  KO.S^SeO^.  Ces 
cristaux  sont  incolores,  petits,  déliés,  à  tacetl£»  trés-brilUolet  ;  il*  tool 
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anhydres  et  ne  s'altèrent  pas  au  contact  de  Tair;  Feau  les  dissout  sans 
laisser  de  résida  ;  les  acides  bouillants  décomposent  lenr  solution,  du 
sélénium  se  précipite  et  de  Tacide  sulfureux  est  mis  en  liberté  ;rad(ie 
sulfureux  lui-môme  est  sans  action.  La  dissolutioQ.de  ces  cristaux  ne 
se  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum.  Les  autres  réactions  deci 
sel  sont  les  mêmes  que  celles  du  séléniodithionate  de  potasse  :  nari, 
chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent,  il  se  dt* 
compose;  du  séiéniure  d'argent  se  précipite  et  de  l'adde  sulfui^os 
prend  naissance 

K0,SïSe05  +  AgO  =  AgSe  +  KOSO»  +  SO^. 

Ce  sel  est  donc  analogue  au  trithionate  de  potasse. 

Le  séléniotrithionate  de  potasse  se  forme  encore  lorsqu'on  fait  piM 
un  courant  d'acide  sélénieux  dans  une  solution  concentrée  desélâiio- 
dithionate  de  potasse;  il  se  précipite  en  même  temps  du  sélénioB. 
Le  même  sel  prend  également  naissance  lorsqu'on  fait  digérer  du  lé* 
lénium  avec  du  bisulfite  de  potasse  à  une  température  de  50  à  9(f . 
(D'après  M.  Langlois  le  trithionate  de  potasse  se  forme  dans  les  mêmei 
circonstances).  Mais  quand  on  chauffe  ce  mélange  à  l'ébullition^  le  ii- 
léoiotrithionate  de  potasse  se  décompose  continuellement  à  mârare 
qu'il  se  forme,  et  après  quelque  temps  la  dissolution  ne  contient  plus 
que  du  sulfate  et  de  l'hyposulfite  de  potasse. 

Comme  le  sel  KOjS^SeO^  se  forme  aussi  quand  on  mélange  une 
dissolution  du  sel  KO,SSeO^  avec  du  bisulfite  de  potasse,  on  a  pu  sup- 
poser que  par  analogie  le  trithionate  de  potasse  doit  cristalliser  d'un 
mélange  des  solutions  de  bisulfite  et  d'hyposulfite  de  potasse.  L'expé- 
rience a  confirmé  cette  prévision,  et  Ton  a  pu  obtenir  de  cette  manière 
un  sel  complètement  exempt  de  soufre.  Cependant  l'auteur  a  obserfé 
ce  fait  curieux  que  la  dissolution,  avant  la  formation  des  premiers  cris- 
taux, ainsi  que  les  eaux-mères  qu'on  en  décante,  rie  précipitent  pas 
à  chaud  par  le  cyanure  de  mercure,  tandis  qu'une  solution  même  éten- 
due des  cristaux  formés  produit  immédiatement  et  à  froid  un  précipité 
avec  ce  réactif.  On  peut  en  conclure  que  dans  une  solution  d'hyposul- 
fite de  potasse,  renfermant  de  Tacide  sulfureux  ou  du  bisulfite  de  po- 
tasse, le  trithionate  de  potasse  ne  se  forme  qu'au  moment  où  il  peut 
se  séparer  à  l'état  solide,  c'est-à-dire  au  moment  de  cristalliser. 

L'auteur  termine  son  long  mémoire  par  la  description  des  méthodes 
qu'il  a  suivies  pour  faire  l'analyse  des  divers  produits  qu'il  a  obtenus. 
Les  résultats  auxquels  il  est  arrivé  s'accordent  toujours  sensiblement 
avec  les  nombres  qu'indiquait  la  théorie. 
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Il  y  a  déjà  quelques  aanées,  M.  lllaâiwelz  a  iail  remarquer  qu'en 
langeant  une  solulioa  d'acide  picrique  avec  uae  eolulion  de  cha- 
ire de  polassium,  toules  deux  cfaaudes  et  concentrées,  la  liqueur 
ind  immédiatetneat  une  caloralion  rouge  de  sang  (rës-iutense,  et 
iSË  bientôt  déposer  des  cristaux  de  couleur  foncée. 
Celle  réaciioo  trte-nelle  fournil  un  moyen  précis  et  délicat  de  r»- 
iDnaltre  l'acide  cyanhydrique  el  les  cyanures  solubles  et  d'en  déceler 
Ime  des  traces.  Il  est  à  remarquer  que  l'oride  cyanhydriquc  libre 
l'a  pas  d'action  sur  l'acide  picrique;  il  faut  donc  préalablement  le  sa- 
irer  par  un  alcali  caustique  (soude  ou  potasse). 

La  solution  d'acide  picrique  pcul  être  préparée  en  dissolvant  I  par-  . 
!  d'acide  dans  249  parties  d'eau.  En  ajoutanl  envirao  1/2  centimètre 
ibe  de  cette  liqueur  à  S  centimètres  cubes  d'une  solution  moyenne' 
lent  concentrée  de  cyanure  de  potassium  et  faisant  bouillir,  le  liquide 
■end  une  coloration  rouge-foncé,   qui  devient  encore  plus  intense 
)rËs  quelques  minntes  de  repos.  Si  la  dissolution  de  cyanure  est  élen- 
le,  il  ne  faut  ajouter  que  quelques  gouttes  d'acide  picrique,  de  ma- 
nière que  le  liquide  présente  une  leinlo  d'un  jaune-citron  cl^ir;  lors- 
qu'on chauffe  alors,  la  coloration  rouge  ne  se  produit  pas  immédiate- 
ment; on  ne  l'aperçoil  souvent  qu'après  le  refroidissement  du  liquide 
.  son  exposition  au  contact  de  l'air. 

Cette  réaction  est  très-sensible;  ainsi  une  solution  très-étendue  de 
Cjanure  de  polassium  qui,  décomposée  par  le  sulfate  de  Ter  et  chanlTée 
de  la  soude,  puis  sursaturée  avec  l'acide  chlorhydrique,  n'avait 
produit  qu'une  faible  coloration  verdâlre,  donna,  avec  l'acide  picrique, 
une  forte  coloration  ronge-jaunatre.  Dans  d'autres  cas  où  la  réaction 
par  la  formation  du  bleu  de  Prusse  était  douteuse,  le  nouveau  réactif 
produisait  encore  nue  teinte  orangée  et  le  liquide,  vu  d'en  haut,  pa- 
raissait nettement  coloré  en  rouge. 

Sur  te  earbonsle  do  potaiise  crlsIalIlBé,  par  M.  C.  9TAEDLI.ER  (î). 

Eo  préparant  de  l'acide  uroxanigue  par  la  décomposition  de  l'acide 
unique  au  moyen  de  la  potasse,  on  obtient  une  dissolulion  qui,  lors- 

(1)  ZtitKkrift  fur  anatyt.  Chemie,  t.  ni,  p.  wa. 

(S)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cmsuj,  p.  371.  [Nouv.  sér.,  t.  lïh.I 
Hm  ISOS. 
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qu'elle  a  laissé  déposer  de  Turoianate  et  de  Toxalate  de  potaae,  nd- 
ferme  da  carbonate  de  potasse  eristallisattt  en  grands  priamee  incoloni 
transparents.  Ces  cristaux  atteignent  jusqu'à  1  ponce  de  longaev, 
sont  bien  défcloppés  aux  deux  extrémités  et  souvent  hémitr^pek  Ib 
ont  le  brillant  du  yerre^  sont  facilement  solubles  dans  l'ean  et  neioM 
déliquescents  que  dans  une  atmosphère  très- humide. 

Leur  composition  est  représentée  par  la  formale  fKOjCW  +  lai 
M.  Renngott  a  reconnu  que  ces  cristaux  sont  des  prismes  clinorlMl* 
biques  terminés  par  des  pyramides  ayec  plusieurs  faces  modiflanteSi 

Berzelius^  en  faisant  évaporer  nne  dissolution  de  caxiMmatê  ds  |^ 
tasse  jnsqn'à  atteindre  à  chaud  une  densité  de  1,6  et  en  laissanl  i» 
froidir  lentement  dans  une  grande  éprouvette,  avait  obtenu  on  dS- 
bonate  de  potasse  cristallisé  en  longues  tables  rhomboldales  on  ca 
octaèdres  rhombiques  afec  des  sommets  tronqués.  11  en  avait  oqpfilii 
la  composition  par  2R0^(?0*  +  4aq.  Ce  sel  étante  suivant  Beneliai^ 
trèSHléliquescent,  il  a  pu  se  faire  qu'il  ait  donné  A  Tanalyse  tiif 
d'eau  et  que  la  quantité  réelle  soit  3aq. 

L'auteur,  en  soumettant  à  l'évaporation  directe  une  dissoiutiott  h 
carbonate  de  potasse  un  peu  alcaline,  a  obtenu  des  cristaux  aise. 
3  équivalents  d'eau.  Une  dissolution  neutre  a  fourni  une  pondre  eri^ 
ialline  qu^il  a  été  impossible  de  séparer  de  l'eau-mère  sirupeuse. 


QhÊ^twmUmnm  mir  les  eommviileatloMi  de  M.  StelireeUer, 

le  Iraltemenl  de  la  lépIdolUiie,  par  M.  C  de  HiaVBA  (1). 

M.  Schroetter  vient  de  publier  un  mémoire  sur  un  procédé  simjpUfé 
pour  le  traitement  de  la  lépidolitbe,  en  vue  surtout  de  l'extraction  des 
sels  de  lithine  (2).  M.  Schroetter,  après  avoir  passé  eo  revue  les  procé- 
dés employés  jusqu'à  présent,  conclut  que  tous,  sans  exception^  sont 
plus  compliqués  que  celui  qu'il  propose. 

M.  de  Hauer  a  indiqué,  il  y  a  déjà  quelques  [années,  une  méthode 
pour  l'extraction  de  la  lithine  de  la  lépidoUlhe  (3)^  méthode  d'après 
laquelle  il  a  traité  100  kilogr.  de  ce  minéral;  il  a  commencé  par 
rappeller  son  procédé^  attendu  que  M.  Schroetter  «  prétend  qu'il  pré- 
sente de  nombreux  inconvénients.  » 

M.  G.  de  Hauer  avait  montré  qu'en  mélangeant  la  lépidolithe  floe- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  U  xcv,  p.  148. 

(2)  Journal  fur  praktische  Ghemie,  t.  xcm,  p.  275;  Bulletin  de  U  SoeUiétki' 
mique,  août  ISCS,  p.  iOe. 

(S)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  Lxviu,  p.  310. 
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ment  puhérisée  avec  la  moitié  de  son  poids  do  plâtre  et  calcinant 
ensuite^  une  décomposition  avait  lieu  :  la  masse  frittée^  étant  lessivée, 
abandonne  l'alcali  qu'elle  contenait.  Après  la  précipitation  à*un  peu 
d'alumine,  d*oxyde  de  manganèse  et  de  sulfate  de  chaux  contenus  dans 
la  lessive,  et  après  la  cristallisation  de  la  majeure  partie  du  sulfate  de 
potasse,  on  peut  précipiter  le  lithium  par  le  carbonate  de  soude  sous 
forme  de  carbonate  de  lithine.  Les  quantités  de  réactifs  nécessaires  à 
cette  extraction  sont^  bien  entendu,  fort  petites  :  ce  procédé  permet 
d'obtenir  les  deux  tiers  du  lithium  contenu  dans  le  minéraL 

M.  Schroetter,  au  contraire,  propose  de  fondre  la  lépidolithe  et  de 
décomposer  la  masse  refroidie  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant.  Dans 
ce  traitement,  il  est  nécessaire  d'employer  deux  parties  d*acide  pour 
une  partie  de  minéral.  Si  Ton  opère  sur  des  quantités  un  peu  considé- 
rables, cette  décomposition  est  difficile  et  pénible,  puisque  la  silice 
(dont  la  lépidolithe  contient  51,3  pour  7o)  entoure  le  minéral  non  en- 
core attoqué  et  le  préserve  du  contact  de  l'acide.  Tout  Tacide  chlorhy- 
drique employé  dans  ce  traitement  (comme  nous  l'avons  dit,  il  faut 
200  kilogr.  d'acide  de  1,20  de  densité  pour  100  kilogr.  de  lépidolithe) 
doit  être  neutralisé  plus  tard  par  la  soude  pour  que  le  lithium  puisse 
ensuite  âtre  précipité. 

L'auteur  se  demande  pourquoi  M.  Schroetter  trouve  ce  procédé  si 
économique  et  d'une  si  grande  simplicité.  Prétend- il  obtenir  un  plus 
fort  rendement  et  n'avoir  qu'un  moindre  volume  de  matières  à  traiter? 
Ces  deux  assertions  sont  inexactes. 

M.  Schroetter  se  base  sur  une  opération  dans  laquelle  il  a  trait 
10^,500  de  lépidolithe  dont  il  est  parvenu  à  extraire  presque  tout  le 
lithium  contenu.  Mais  lorsqu'il  s'agira  d'opérer  sur  1000  quintaux  à  la 
fois,  con^me  il  le  propose,  il  sera  littéralement  impossible  d'exécuter 
un  travail  aussi  minutieux  et  de  laver  aussi  soigneusement  tous  les 
résidus.  Si  M.  Schroetter  s'était  donné  la  peine  de  calculer  combien 
le  traitement  des  10^^,500  de  lépidolithe  lui  a  coûté  de  main-d'œuvre, 
de  combustible,  d'appareils,  etc.,  et  s'il  avait  compté  alors  combien  cela 
ferait  pour  iOOO  quintaux,  il  aurait  vu  quels  frais  énormes  entraînerait 
ce  procédé  d'extraction.  Du  reste,  il  est  inutile  de  traiter  complète- 
ment la  masse  minérale  par  l'acide  si  on  ne  lave  pas  soigneusement 
les  51  kilogr.  de  silice  qui  se  séparent  de  chaque  quintal  métrique  de 
lépidolithe,  parce  que  cette  masse  si  volumineuse  retiendra  toujours 
une  notable  quantité  de  lithium. 

M.  G.  de  Hauer  ne  voit  pas  pourquoi  M.  Schroetter  attribue  à  sa  mé- 
thode l'avantage  de  donner  un  moindre  volume  de  matières  à  traiter 

NOUV.  SÉR.,  T.  IV.   1865.   — -  soc,  CHIM.  23 
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que  tous  les  procédés  proposés  jusqu'à  présent,  notamment  U  procédé 
basé  sur  la  calcination  de  Ja  lépidolitbe  avec  la  moitié  de  sonpoidide 
sulfate  de  chaux.  Pour  décomposer  100  kilogr.  de  lépidolitbe,  il  faut 
200  kilogr.  d'acide  cblorbydriqae  concentré  et  une  quantité  d'eau  qm 
n'est  pas  spécifiée.  (On  dit  seulement  «  une  quantité  d'ean  suffisante.!) 
M.  Scbroetier  ne  dit  pas  non  plus  de  combien  ce  volume  de  liquida, 
déjà  assez  fort,  a  été  augmenté  par  Taddition  des  eaux  de  lang»: 
comme  il  n'a  presque  pas  perdu  de  litbium,  le  yolume  de  ces  eua 
de  lavage  devait  être  considérable. 

L'auteur  se  demande  enfin  dans  quels  vases  M.  Schroetter  entad 
opérer  le  traitement  du  minéral  par  l'acide  cblorhydrique  bouillait 
Cette  question  est  insignifiante  lorsqu'on  opère  en  petit,  dans  UBi^ 
boratolre  ;  mais  elle  devient  une  question  capitale  lorsqu'il  s'agit  d'o> 
pérer  sur  de  grandes  quantités  à  la  fois  et  d'exploiter  le  procédé  indit- 
triellement. 


(imr  lA  prèiMirAlioii  éem  eomlHMttlMMi  de  eèsiam  ei  de 

l'état  de  pureté,  par  M.  ^VT.  BEIHTB  (4). 

L'auteur  emploie  le  procédé  suivant  ^our  séparer  le  cësiûm  et  te 
rubidium  du  potassium.  Il  môle  la  solution  bouillante  qui  rénfértaM 
les  trois  métaux  avec  une  solution  bouillante  de  chlorure  de  ^latibe 
assez  étendue  pour  qu'il  ne  se  produise  pas  d'abord  de  précipité,  Hoiis 
^ue  celui-ci  se  forme  par  le  refroidissement.  Ce  précipité  reiifèrt&e 
alors,  indépendamment  d'une  quantité  notable  de  potassium,  tout  le 
césium  et  tout  le  rubidium  contenus  dans  la  liqueur.  L'auteur  a  opitré 
sur  le  sel  des  eaux-mères  de  Nauheim,  avec  lequel  il  a  préparé,  mxM 
les  indications  de  M.  Bœttger,  une  solution  copienant  le  césium  elle 
rubidium. 

Le  précipité  platinique  a  été  réduit,  à  une  douce  chaleur,  par  Yhy 
drogène  qu'on  a  fait  arriver  dans  le  creuset  même  ûû  l'on  cbaaiiil 
le  précipité. 

Les  chlorures  qui  restent  ont  été  dissous  dans  Teau,  et  la  solution  a 
été  précipitée  bouillante  par  une  solution  étendue  et  bouillante  de 
chlorure  de  platine  qu'on  a  ajouté  à  deux  reprises  en  ayant  soiù  de 
séparer,  sur  un  filtre  chauffé  à  la  vapeur,  le  premier  précipité  dn  se- 
cond. Ce  dernier  ayant  été  recueilli  à  son  tour  sur  un  filtre  chauffé  i 
la  vapeur,  on  a  laissé  refroidir  les  eaux-mères.  Il  s'est  formé  un  (roi- 

(1)  Annaien  derVhimie  und  Pharmad»^  u  cxxxnr,  p.  129.  [Nouv.  1er.,  timj 
Mai  1865. 
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Isièioe  précipita;  celui-ci  renfertnait  beaucoup  de  pulassium,  pas  de, 
Sésium  el  de  rubidium.  Le  premier  prëcipilé,  au  conlraire,  renfemiail 
très-peu  de  potassium,  beaucoup  de  césium  et  une  certaine  quantité 

>.dB  rubidium.  Le  second  renrermait  une  quantiliï  plus  notable  de  po- 
UHiam  et  de  rubidium,  mais  moins  de  césium.  Ces  priîcipités  ont  élÉ 
réduits  par  l'hidrogène,  et  les  solutions  bouillantes  des  chlorures  ont 

^^lé  précipitées  de  nouveau  par  le  clilorure  de  platine.  On  a  eu  soin 
d'emplojer  une  quantité  do  ce  cbloi'ure  reiiFenuant  un  peu  moins  de 
platine  que  la  quantité  contenue  dans  les  précipités.  Après  avoir  fait 

'  Iwuillir  11  liqueur  pendant  quelque  temps,  on  l'a  flllréc  bouiliante  et 
OD  a  laTË  le  précipité  sur  un  filtre  chaufTé  à.  la  vapeur. 

En  répétant  celle  série  d'opérations,  on  a  oblenn  des  précipités 
exempts  de  potassium,  et  l'on  peut,  en  multipliant  ces  précipitations 
tractiounées,  avoir  finalement  du  chlorop  latin  aie  do  césium  eiempt 
de  chioroplalinate  de  rubidium,  TouieTois,  l'auteur  ne  conseille  pas 
de  pousser  les  précipitations  fractionnées  jusqu'à  ce  point.  Pour  séparer 

•  la  rubidium  du  césium,  il  emploie  le  procédé  décrit  par  M.  Bunsen  en 
le  modiUanl  légèrement. 

Ajant  observé  que  le  lartrale  acide  de  rubidium  eiige  pour  se  dîs- 
■oudre  au  moius  8  fois  plus  d'eau  que  te  lartrale  acide  de  césium,  il 
conseille  d'évaporer  à  siccité  les  eaux-méres  séparées  du  premier  de 
ces  sels,  et  de  reprendre  le  résidu  par  une  petite  quantité  d'eau  froide. 
Oa  dissout  ainsi  le  sel  de  césium  avec  une  certaine  quantité  de  Bel  de 
rubidium.  On  évapore  de  nouveau  et  on  expose  le  résidu  i  l'air  hu- 
mide sur  un  entonnoir,  comme  le  recommande  H.  Bunseu. 


îftcfel.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  neutre  de  sulfale  ou 
d'azotate  de  nickel  avec  dé-l'byposulflle  de  soude,  il  se  précipite  du 
sulfure  de  nickel;  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  hâte 
I  cette  précipitation,  qui  exige  néanmoins,  pour  être  complète,  plusieurs 
heures  d'ébullition.  L'acide  chlorhydrique  empêche  celte  précipitation; 
l'ammoniaque  libre  la  relarde. 

La  précipitation  du  sulfure  est  complèle  au  bout  d'une  demi-heure 
li  Voo  opéte  ft  120'  dans  un  tube  fermé;  Celte  réacHon  peut  ser*lt  au 
dtKnqïe  )tu  ttickel  ;  k  cet  effet,  6h  Utg  le  sulfure  i  l'éau  bouillante,  on 

HlÀiMriean  Journal  of  Science  and  ArU,  t.  uitui,  p,  3II6.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  aoaT.  >ir.,  1. 1,  p.  !•• 
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lo  sèche,  puis  on  le  ^calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  en  l'hu- 
mectant d'acide  sulfurique,  et  l'on  pèse  le  sulfare  de  nickel  amsi 
obtenu. 

Ce  sulfure  est  noir;  fortement  chauffé,  il  est  janne  foncé;  il  est  inal- 
térable à  l'air.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ne  l'attaquait 
pas  ;  l'acide  azotique  le  transforme  en  sulfate.  Grillé  dans  un  cooiaot 
d'air,  il  se  transforme  en  sulfate  de  nickel  basique. 

Cobalt.  —  Les  sels  de  cobalt  se  comportent  comme  les  sels  de  nidceli 
mais  la  formation  du  sulfure  est  beaucoup  plus  lente  ;  elle  n'est  com- 
plète qu'après  quelques  heures  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  i 
120®.  Le  sulfure  de  cobalt  ainsi  obtenu  jouit  des  mêmes  propriétés  que 
ie  sulfure  de  nickel,  et  peut  servir  aussi  au  dosage  da  cobalt.  Si  l'ont 
affaire  à  un  mélange  des  deux  métaux,  on  transforme  leurs  sulAini 
en  sulfates  que  Ton  pèse,  puis  on  précipite  le  cobalt  par  i'aiotite  de 
potasse  ;  le  nickel  est  donné  par  différence. 

Fer.  —  Les  sels  ferriques  sont,  comme  on  sait,  tranformés  en  seb 
ferreux,  et  ceux-ci  ne  sont  pas  décomposés  par  leur  ébullition  afee 
i*hyposulfite  de  soude; mais  si  l'on  opère  &  130  ou  140®  dans  destubef 
fermés,  le  fer  se  dépose  à  l'état  de  sulfure  après  plusieurs  heures  de 
chauffe.  Ce  procédé  ne  peut  donc  pas  servir  à  séparer  le  fer  des  mé- 
taux précédents. 

L'oxyde  ferrique  calciné  étant  chauffé  dans  un  creuset  avec  de  l'hy- 
posulfite  de  soude  sec,  se  tranforme  en  sulfure  attaquable  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Alumine.  —  Lorsqu'on  chauffe  un  sel  d'alumine  à  i20<*  avec  de  l'hy- 
posulfite  de  soude,  toute  Talumiae  se  précipite;  ce  précipité  est  facile 
à  laver;  il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  froid,  difficilement  soluble  à  chaud. 

Zinc,  —  Le  zinc  est  précipité  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  de  soufre, 
lorsque  l'on  opère  à  120  ou  140<^;  la  précipitation  est  incomplète. 

Manganèse,  ~  Il  n'est  pas  précipité  par  l'hyposulfite  de  soude  dans  des 
tubes  chauffés  à  120^';  mais  s'il  y  a  du  fer  dans  la  liqueur,  le  sulfure 
de  fer  qui  se  précipite  entraîne  du  manganèse. 

Préparallon  d'an  sainte  ammonlaeo-ealYreax,  par  M.  B.  TOHIi  (1). 

Lorsqu'on  dissout  de  Tazotate  ou  du  sulfate  de  cuivre  dans  l'eau 
louillante  et  qu'on  sursature  la  solution  par  l'ammoniaque  de  ma- 
nière à  redissoudre  tout  l'oxyde  de  cuivre  qui  s'est  d'abord  précipité, 

(1)  Journal  fur  pra^iireArCAerme,  t.  xcv,  p.  21S. 
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■fuit  qu'on  ajoute,  peu  à  peu,  du  sulfile  amiâODlqOe  et  qu'où  prûlonge 
'ébullition  pendant  un  certain  temps,  la  liqueur  dcvieul  tout  à  fait  in- 
colore et  tout  l'oiyde  cuhrique  est  réduit  à  l'ôlal  d'oxyde  cuivreux.  Si 
pendaut  l'opération  il  se  précipite  une  poudre  ronge,  il  faut  rajouter 
de  l'ammoniaque  et  du  sulfite  d'acnnioniaque  ;  en  général,  poiu"  opi^rer 
cette  riiduction,  on  fait  bien  d'emplnver  un  etcès  d'ammoniaque.  On 
sursature  la  liqueur  incolore  bouillante  par  de  l'acide  acétique  coucen- 
iré,  puis  on  ferme  le  vase  henné  li  que  ment, 

Pendaot  le  refroidisse  m  eut  du  liquide,  le  sel  double  se  dépose  en 
belles  lames  heiagonales  nacrées  et  régulières;  les  eauï-mères  ne  re- 
tiennent qu'une  quantité  insigniHante  de  sel.  Il  faut  laver  les  cristaux, 
hors  du  contact  de  l'oxygène  de  l'air,  avec  de  l'eau  également  privée 
d'oiygâue  par  l'ébullition  ;  à  l'abri  de  l'air  ils  se  conservent  très-bien. 
L'analyse  de  ces  cristaux  conduit  à  la  formule  : 
Cu>0,SOî  +  AzH*0,SOï. 

H.  Vohl  parvint  à  préparer  le  sel  de  potasse  correspondant  i  oe  sel 
«iRmoniacal,  en  opérant  de  la  manière  suivante  ;  Une  solution  d'un  sel 
cuivriqiie  est  décomposée  par  un  excès  de  potasse,  dans  le  mélange  on 
dirige  un  courant  d'acide  sulfureux;  le  précipité  bleu  qui  s'est  formé 
par  l'addiliun  de  ta  potasse  devient  progressivement  vert,  jaune,  puis 
rouge,  enfin  il  se  dissout;  la  solution  est  incolore.  Pendant  l'absorption 
de  l'acide  sulfureux,  le  liquide  s'échauffe  fortement,  par  le  refroidis- 
sement il  abandonne  une  masse  dure,  cristalline.  Ce  sel  est  anhydre; 
sa  composition  est  analogue  à.  celle  du  sel  ammoniacal. 


CHIMIE  MINÉRALOâlQUE. 


n  inliiËral,  l'évaDSIle,  par  M.  B.  PAMBBS  (I). 


Ce  minéral  a  été  trouvé  par  M.Brooke  Evans,  en  Hongrie,  incrustant 
les  cavités  du  feroligiste;  il  avait  été  considéré  d'abord  comme  de  l'al- 
lophanile,  mais  les  analyses  de  l'auteur  en  font  un  minéral  particulier. 

Il  est  amorphe,  en  rognons,  incolore  ou  d'un  blanc  laiteux  avec  des 
llries  jaunes  ou  bleuâtres,  iranslucide  et  d'un  éclat  vitreux;  il  est 


358  CHIMIE  ANALVTIQtJflL 

cavanl  et  sa  eawura  est  brillante  et  concholde.  Daralé  =  ifi  à  4.  Den- 
sité à  i5o=i,Q39. 

Chauffée  dans  un  tube,  l-éTansite  perd  de  l'eaa  en  décrépitant  et 
laisse  un  résidu  pulyérulent  d'un  blanc  laiteux.  Elle  est  Infnsible  et 
colore  faiblement  la  flammé  en  bleu  verdfltre.  Elle  renferme  quelque- 
fois des  traces  de  silice  et  de  fer.  Etle  est  soluble  dans  les  acides  et 
renferme  de  l'alumine,  de  l'acide  phosphorique  et  de  Teau;  point  de 
fluor.  Voici  les  résultats  analytiques  de  Pautenr,  qui  l'ont  conduit  à 
admettre  pour  ce  minéral  la  formule  : 

3  Al«0«,PhO*  +  18  pp. 

Tkéorifl. 
Ef^U  39,29      ki,\%      3Q,37      4i,8i 

Acide  phosphoriqi|e  1^,4%      i9,Ql      19,73      l^M 

Alumine  40,05      38,36      41,51       ^9> 

Portion  insoluble  (silice)       1,39       1,45        1,39        * 
Perte  0,85         »  »  » 

100,00    100,00    100,00    100,00 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 
•      Wr  *•  <^l*H«  «•  »'#«i*M^  ftW*  M»  W*Mi*^  e|  ^f  Wt*»«»» 

par  M.  "W,  «ISMf  (1). 

Dans  un  tube  à  combustion,  de  15  centimètres  environ  de  loB' 
gueur,  jaugé  et  pesé  avec  un  bon  bouchon,  on  introduit  du  cuine) 
et  la  substance  pesée  et  mélangée  de  limaille  de  cuivre;  en  pesant  de 
nouveau,  on  connaît  le  poids  total  du  cuivre,  et  son  volume  est 
donné  en  divisant  ce  poids  par  la  densité  du  cuivre.  On  met  alors  le 
tube  en  communication  ||vep  ^n  \yih^  à  paC4  pesé,  puis  on  cbauffe. 
Après  décomposition,  on  scelle  l'extrémité  libre  du  tube  desséchant, 
et  on  le  repèse  ainsi  que  le  tube  à  combustion,  muni  de  son  premier 
bouchon  pt  re£fûi(li.  L'augmentation  de  poids  4n  tube  à  C^P}  donne 
l'eau  contenue  daias  la  substance  et  celle  que  pouvait  contenir  le  coii 
vre  ;  U  diminution  de  poids  du  tube  ^  combustion  indiqua  le  poi^s  d|| 
l'azote  renferiqff é  dans  la  substa^ce,  en  tenant  compte  de  l'eau  expuhée 
et  do  l'oxygène  s^bsorbé  par  le  cuiyre.  ^  correctiqn  rel(^tiv^  à  cetta 
dernière  quantité  se  fait  avec  une  approximation  sufûsante  en  retran* 

(1)  American  Journal  of  Science  and  Arts,  t  ^vu,  p.  346.—  Zfittokifl 
fur  ChemiCt  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  13. 


nfiiant  du  volnme  du  tube  te  volume  du  cuivre  employé  ;  le  eia^iùmo 
de  ce  Tolume  indique  alors  l'oi  y  gène  absorbij. 


Sé^t.  —  De  la  glucine  débarrassée  de  fer  et  d'al(]mine  par  la  mâ- 
tpde  ordinaire,  foadue  avec  du  fluorbydrate  de  fluorure  de  polassium 
i  reprise  par  l'eau,  abandonne  d'abord  au  fluorure  double  d'alumi- 
ùuin  et  de  potassium  insoluble;  le  carbouale  d'animouîaquc  ne  st^pare 
"juc  pas  toute  l'alumine.  La  liqueur  flllréeabandouoe  des  croules  cris- 
lUines  de  fluorure  double  de  glueinium  et  de  potassium  GlFl  +  RFl. 
e  moyen  paraît  fitre  le  seul  pour  olilenir  les  coqiposiis  de  glucine  à 
l'état  de  pureté.  Pour  extraira  la  glucioe  du  béryl,  l'auteur  reeom- 
tiiande  d'opérer  d'abord  par  la  voie  ordinaire  et  de  procéder  à  la  pu- 
^cation  par  la  tniUhode  ci-dessus.  L'ammoniaque  piécipite  toute  la 
pucine,  k  l'état  de  pureté,  du  fluorure  double,  Cette  métbode  pourra 
à  la  léparation  docimastique  de  la  glucioe  et  de  l'alumine. 
Colombite,  —La  colombile  pulvérisée  est  presque  totalement  désa- 
grégée par  évaporalion  avec  une  solution  de  trois  parties  de  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium.  Ou  fond  le  résidu  d^ns  un  creuset  de 
platine,  puis  on  le  dissout  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  fluorhvdriqoe.  La 
solution  donne  par  le  rerroidissemcnt  des  crjstaui:  incolores  do  Buo- 
rnre  douille  de  niobium  et  potassium,  qu'on  débarrasse  complètement 
!  Ter  et  de  manganèse  par  une  ou  deux  crïslallisalions.  Il  vaut  encore 
ieux  précipiier  d'abord  l'élaiu  et  le  tungstène  par  IIS. 
Si  l'on  veut  préparer  de  l'acide  bvponiobique  par  ce  procédé,  on 
évapore  à  sec  la  solution  du  fluorure  double  brut;  on  cbaulTe  le  résidu 
«TEC  de  l'acide  sulfurique  pur,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'a- 
cide Cuorbjdrique,  puis  un  étend  d'eau  et  l'on  Fait  bouillir;  tout  l'a- 
cide hypouiobique  se  dépose.  Pour  le  débarrasser  complètement  du 
fer,  du  manganèse,  de  l'étain  et  du  tungstène,  on  ajoute  il  la  liqueur, 
après  que  l'acide  byponiobique  s'est  précipité,  une  solution  de  sel  de 
Sei  guette. 

Fer  chromé.  —  Le  minéral,  finement  pulvérisé,  est  complélemenl 
désagrégé  par  la  fusion  pendant  fO  il  t5  minutes  avec  4  à  H  fois  son 
poids  de  KFI.FIH;  en  cbauffaul  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  ce  que  lout  l'adde  fluorhjdriquc  ait  élé  cbassé,  el  reprenant 

~  ZtiUchrift  fur 
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par  l'eau,  on  ajoute  de  la  soude  et  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
dans  la  liqueur  pour  transformer  tout  le  chrome  en  chromate^  pnison 
précipite  le  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque. 

Cassitérite.  —  La  désagrégation  de  ce  minéral  se  fait  très-lnen  par 
la  môme  méthode.  Après  avoir  chassé  l'acide  fluorfaydriqueparradée 
sulfurique,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau  ^  de  manière  i 
précipiter  tout  l'acide  stannique  à  peu  près  exempt  de  fer. 

On  voit  que  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  est  très-com- 
mode pour  la  désagrégation  de  certains  minéraux.  Ce  sel  est  facile  i 
obtenir  et  se  conserve  très-bien  dans  des  vases  de  plomb  ou  de  gutti- 
percha. 

Sépamllon  du  eérlam  d'avec  le  lantliMie  et  le  dMyaie, 

par  M.  ^r.  G1BB0  (I). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sels  de  ces  trois  oxydes  avec  de 
l'acide  azotique  et  du  peroxyde  de  plomb,  le  cérium  se  peroxyde  entiè- 
rement^ et  la  liqueur  se  colore  en  jaune  orangé  plus  ou  moins  foncé; 
cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître  de  très-petites  quantités  de 
cérium^  il  faut  seulement  que  la  combinaison  soit  soluble  dans  l'acide 
azotique. 

Lorsque  la  combinaison  de  cérium  est  dissoute  dans  l'acide  azotique 
concentré  ôt  portée  à  l'ébuUilion  avec  un  grand  excès  de  PbO*,  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'oxygène,  et  la  liqueur  qui  s'était  d'abord  colorée  se 
décolore  par  suite  de  la  réduction  de  l'oxyde  cérique;  cette  décolora- 
tion est  liée  à  la  production  de  l'azotate  de  plomb.  En  effet,  ce  sel  em- 
pêche l'oxydation  de  l'oxyde  céreux  par  le  bioxydc  de  plomb. 

Les  sels  céreux  sont  aussi  oxydés  par  PbO*  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  mais  cette  oxydation  n'est  pas  complète  si  l'on  a 
affaire  au  sulfate  double  peu  soluble  de  sodium  et  de  cérium. 

Si  l'on  évapore  à  sec  la  solution  jaune  obtenue  par  l'action  de  PbO- 
sur  la  solution  azotique  des  combinaisons  céreuses,  et  si  l'on  calcîDe 
légèrement  le  résidu,  celui-ci  ne  cède  à  l'eau  bouillante  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  azotique  que  le  lanthane  et  le  didyme, 
s*il  y  en  a,  tandis  que  le  cérium  reste  à  l'état  d'une  combinaison  basi- 
que insoluble  dans  l'eau.  Pour  retirer  le  lanthane  et  le  didyme  de  la 
solution,  on  précipite  le  plomb  par  HS,  puis  le  lanthane  et  le  didyme 
par  l'acide  oxalique.  Quant  au  cérium,  on  le  retrouve  en  dissolvant  le 

(1)  American  Journal  of  Science  and  Art,  t.  xxxvu*  p.  346.  —  Zeitschrifi  f&r 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  14. 
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résidu  dans  l'acide  azotique  fumant,  séparant  1c  plooib  par  l'acide 
.salfhydrigue  cl  pn^cipitant  le  cérium  à  l'élat  d'oxalsle. 

On  peut  doser  facilement  le  ci^num  (ainsi  que  la  lanthane  el  le  <ii- 
dyme)  à  l'état  d'oxalale.  A  cet  elTet,  on  dissout  ta  combinaison  dans  de 
.ï'eau  aiguisée  d'acide  sulTorique  ou  chlorhydrique,  et  l'on  élend  de 
beaucoup  d'eau  (environ  1/2  litre  d'eau  pour  1  gramme  de  cériom); 
-On  Tait  bouillir  et  l'on  ajoute  une  solution  bouillante  d'acide  oxalique 
ou  d'oialale  d'ammoniaque;  on  recueille  le  précipité  grenu  sur  un 
filtre,  on  le  lave  à  l'eau  bouillanle,  puis,  perçant  le  Qllre,  on  fait  tom- 
ier  le  précipité  dans  un  creuset  pesé;  on  évapore  à  sec  à  100^  et  l'on 
pèse.  Cet  oxalale  a  pour  coniposilion 

CeO.CïQa  +  3B0. 

Séparattùn  quantitative  du  cérinm  d'avec  l'yttria,  l'alumiM,  la  glucine, 
te  /fer,  le  mmigatiése  et  Vurane.  —  Cette  séparation  se  fait  Tacilenient  à 
l'aide  du  sulfate  de  soude,  à  cause  de  l'insolubilité  complâte  dans  ce 
■el  du  sulfate  double  de  soude  et  de  cérium.  On  dissout  les  oxydes  dans 
l'acide  Eulfuriquc  et  l'on  ajoute. du  sulfate  de  soude  en  grand  excès, 
i  l'étal  cristallisé;  le  sel  double  se  précipite  aussitôt;  on  la  recueille 
fat  un  filtre  et  on  le  lave  avec  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
Bulfale  de  soude  ;  lorsque  les  eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus  que 
du  sulfate  de  soude,  on  redissout  le  précipité  dans  i'acide  chlorby- 
drique  et  on  précipite  le  cérium  à  l'état  d'oxalate. 

'Snr  le  doaaKO  votumèlrlqao  des  ehromates,  p.ir  E.  C.  M*Bii  (1). 

L'auteur  base  sa  méthode  volutnétrique  sur  la  propriété  que  possûde 
l'acide  cbromique  de  transformer  le  cyanure  jaune  en  cjanurc  rouge  : 

I  équivalent  d'acide  cbromique  oxjde  3  équivalents  de  cyanure  jaune. 

II  dissout  40  grammes  de  cyanure  Jaune  dans  de  l'eau  qu'il  étend  en- 
saile  de  manière  k  en  faire  I  litre,  puis  il  dissoul  un  poids  connu 
(0*'j3  à  0«',7)  dans  tSO"-*  environ  d'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrîqoe, 
puis  il  ajoute  à  l'aide  d'une  burette  la  solution  du  cyanure  jaune  jus- 
qu'à ce  qu'il  y  ait  un  léger  excès  de  ce  dernier.  Pour  reconnattre  ce 
moment,  on  étend  sur  une  assiette  une  solution  Irès-acîde  de  prolO' 
chlorure  de  fer,  puis  on  y  met  avec  une  baguette  une  goutte  de  l'essai; 
tant  que  le  cyanure  jaune  se  transforme  en  cyanure  rouge,  il  se  forme 
sur  l'assiclle  une  tache  brune,  mais  dâs  que  le  cyanure  jaune  est  en 
excès,  la  lacbe  devient  d'un^bleu  verdâtre. 

(l)  Journal  fur  praklixche  Chemit,  U  xgt,  p.  53  [1865),  n<>  S. 
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fÊmr  4ttel4«e0  éévîytén  de  l'aeélose  et  0«r  ••  trmmatmwwÊmUiÊm  mt 
AllylèMe,  par  MM.  G.  wmmmOWUR  et  B.  ni!Vie  (1). 

Pour  préparer  la  dichloracétooe  ^H^^  on  fait  passée  ^^  chlpiû 
dans  de  Tacétone  refroidie,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  colore  en  vert  jaque; 
on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  dans  un  réfrigérait  incliné 
pouf  chasser  l'acide  chlor hydrique  formé,  et  on  soumet  le  liquide 
obtenu  à  la  distillation  fractionnée.  La  dichloracétone  pure  bpot  à 
120^  centigr.  et  a  une  odeur  éthérée  agréable.  Les  chimistes  qui 
jusqu'à  présent  ont  étudié  ce  corps  ont  remarqué  qu'il  attaquait  forte- 
ment les  yeux;  m^is  suivant  les  aqteprSj  ç'çst  uqe  autre  combinaispQ 
accompagnant  la  dichloracétqne  qui  produit  cet  effet  î  ils  sont  parveaos 
à  Téloigner  complètement  par  des  distillations  fractionnées. 

Action  du  perchlorure  de  phospîiore  sur  la  dkhloracétone.  —  En  faistpf 
réagir  pendant  deux  jours  environ  dû  perchlorure  de  phosphore  9i]r 
la  dichloracétone  dans  un  matras  mis  en  communication  avec  oa 
réfrigérant  permettant  aux  yapeurs  condensées  de  refluer,  la  dichlo- 
racétone se  transforme  en  partie  en  chlorure  de  dichloracétone 

€3H4G1*. 

Le  produit  est  débarrassé  d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  per- 
chlorure de  phosphore  noii  décomposé  par  des  lavages  à  Vfn^, 
desséché  avec  du  chlorure  de  calcium^  puis  soumis  à  des  distillations 
répétées.  Le  chlorure  de  dichloracétone  est  une  huile  incolore,  d'une 
odeur  particulière,  assez  agréable,  bouillant  à  153®  centigr.  Sa  densité 
est  1,47  à  13®  centigr.  Il  ne  répand  pas  de  fumée  à  l'air  et  brûle  avec 
une  flamme  très-fuligineuse.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation 
suivante  : 

^3H4C120.  +  PhCls  —  ^3H4C14  +  PhC13^. 

Il  est  différent  du  dichlorure  de  propylène  bichloré,  qui,  d'après 
M.  Cahours,  bout  entre  195  et  200®  centigr.  (2). 

{%)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxui,  p.  lii.  [Noav.  séc.,  t.  lvu.] 
Mars  1865. 

(2)  L*éthep  glycique  bichlorhydrique  -G^H^Cl*  préparé  par  M.  Reboal  aa 
moyen  de  la  trichlorhydrioe  forme,  en  se  combinant  directement  avec  2  atomes 
de  chlore,  un  composé  bouiUant  à  164^  centigr.  et  possédant  des  propriétés  dif- 
fférant  de  celles  d^  deux  combinaisons  en  quçsUon.  Ce  fait  a  ét^  constaté  par 
M.  Pfeflferaulabofatoîrô^ôGoettingen.  .      -^ .  ^ 
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Il  se  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  liquide  Inco- 
lorCi  bouillant  à  494^  centigr.  C'est  du  chlorure  de  trichloracétone 

€3H3C15 

aqgfi^l  4pnqe  nafssaQce  une  certaine  quantité  ^e  triphlor^^çétone,  qui 
se  trouve  mélangée  à  ladiphIor^cétp|)e  et  qui,  comine  pn  saU|  se  fo^me 
par  l'aptipD  prolongée  dm  chlore  sur  Tacétone, 

Acêion  ik^  ak^lisi  ^  le^  chlorures  de  di-  et  de  frichloracétme.  —  La 
potasse  caustique  solide  agit  énergiquement  sur  une  dissolution 
alcoolique  dp  p^ilorurQ  de  ffichlpracélone;  le  mélange  entre  en  é^ul- 
lition  et  il  se  sép^e  du  chlorure  de  potassippq.  Qp  chauffe  pendant 
quelque  temps  en  faisant  refluer  les  vapeurs  cpi;^dpfisées  ap  moyen 
d'un  réfrigérant  incliné.  On  ajoute  de  Teau,  et  il  se  sépare  un  liquide 
qui,  purifié  par  des  distillations  fractionnées^  bout  entre  115  et  Uô"" 
centigr.  Sa  formule  est  : 

«3H3C13. 

Oo  voit  que  le  chlorure  de  dichloracétone  se  décompose  comme 
son  isomère  le  dichlorure  de  propylène  bichloré.  Les  auteurs  ap- 
pellent le  composé  ^H^CP,  isopropylène  trichloré;  les  propriétés 
du  propylène  trichloré  étant  connues  d'une  manière  insuffisante, 
Uf  n'affirment  pas  que  ces  deux  combinaisous  soient  identiques.  Tou- 
tefois M.  Friedel  «yapt  fait  ypir  que  le  composé  -G^H^Cl  dérivé  du 
méthylchloracétol  est  identique  avec  le  propylène  monochloré,  il  sem- 
ble que  l'isopropylène  trichloré  ne  doive  pas  être  difiTéreot  du  propy- 
lène trichloré. 

L^isopropylène  trichloré  est  un  liquide  d'une  qdeur  aroipsitiqu^ 
agréable,  insoluble  dans  l'eau^  d'une  saveur  sucrée  ^t  li^rûlante  à  }^ 
fois  et  d'une  densité  de  1,387  à  14^  centigr. 

Une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  agit  comme  la  potasse  sur 
la  chlorure  de  dichloracétone,  sans  produire  d'autres  composés. 

Le  chlorure  de  tqchloracétone  est  décomposé  par  la  potasse  alcooli-r 
que;  il  se  forme  un  liquide  de  la  composition  -Q^H^iS  bouillaqt 
à  165<*  centigr. 

Action  du  sodium  sur  le  chlorure  de  dichloracétone*  —  L'action  du 
sodium  sur  le  chlorure  de  dichloracétone  est  des  plus  violentes;  aussi 
pour  la  modérer  convient-il  d'ajouler  des  carbure?  d'hydrogène  boiiil- 
l^nf  au-dessus  ^e  100^  centigr.,  provenant  de  la  bepzinfi  d^  commerce 
et  purifiés  par  des  distillations  répétées  sur  du  sodium.  Pour  1  volume 
de  chlorure  on  prend  4  volumes  de  ces  carbures.  Il  se  dégage  dans 
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ce  cas  de  l'allylèae  pur  (1),  qu'on  fait  absorber  par  du  brome;  on 
obtient  un  liquide  qui,  purifié  par  la  distîllatioD,  bout  entre i30et  131* 
centigr.,  et  consiste  en  bromure  d'allylène. 

^H*Br«. 

Il  est  incolore,  insoluble  dans  Teau,  d*une  odeur  aromatique  etd*iiiK 
saveur  sucrée.  Sa  densité  est  2,00  à  15*  centigr. 

Il  est  isomérique  avec  Téther  glycique  bibromhydrîqae,  bouilliotl 
153*  centigr.  d'après  M.  Reboul,  et  avec  le  propylène  bibromébouiUiDl 
à  120*  centigr.  suivant  M.  Gabours. 

Dans  l'obscurité,  le  dibromure  d'allylène  absorbe  deux  atomes  k 
brome  et  se  transforme  en  un  liquide  non  volatil  sans  déeomposilioB, 
qui  est  le  tétraJip:t>mure 

^WBr*. 

Action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  dichloracétone  et  swr  risoprqpyttv 
trichloré,  —  Le  chlore  agit  sur  i'isopropylène  trichloré  à  froid  et  à k 
lumière  diffuse.  Le  chlorure  de  dichloracétone  n'est  attaqué  par  le 
même  agent  qu'à  chaud  et  &  la  lumière  du  soleil.  Il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  le  composé 

^H'Cl.Cl* 

qui  est  solide,  cristallise  en  prismes  groupés  en  étoiles  et  rappelle  l'odeor 
du  sesquichlorare  de  carbone.  Il  se  sublime  à  la  température  ordi- 
naire sous  forme  de  petits  tétraèdres  brillants. 

Action  de  Viodure  de  potassium  sur  la  dichloracétone.  -—  Une  dissolution 
alcoolique  d'iodure  de  potassium  décompose  la  dichloracétone  au  bout 
de  quelque  temps  à  froid,  rapidement  à  chaud.  Il  se  sépare  du  chlo- 
rure de  potassium;  la  liqueur  se  colore  par  suite  de  la  mise  en  liberté 
de  l'iode  et  prend  l'odeur  caractéristique  de  l'acroléine.  Lorsqu'on  chasse 
l'alcool  par  -la  distillation  et  qu'on  ajoute  de  l'eau^  il  se  sépare  une 
huile  noire,  épaisse,  qu'on  ne  parvient  pas  à  purifier.  L'eau  additionaée 
d'un  peu  d'ammoniaque  la  transforme  en  cristaux  jaunes  d'iodoforme, 
et  il  se  produit  en  môme  temps  de  Tacétamide.  Les  alcalis  en  dissolu- 
tion étendue  et  le  carbonate  de  soude  la  décomposent  également;  il 
se  produit  de  riodoforme  et  de  l'acide  acétique  (2). 

ri)  M.  Frîedel  a  déjà  montré  qu*on  obtient  de  TaHylène  par  Taction  de  raloool 
soaé  sur  le  propylène  chloré  dérivé  de  1* acétone. 

(2)  Les  recherches  des  aateurs  sur  les  composés  bromes  de  TaUylène  s'accor- 
dent avec  celles  que  M.  Oppenheim  a  publiées  dans  le  Bulletin  de  la  Société  efùr 
miquet  Bouv.  sér.,  t.  ii,  p.  6,  Juillet  1804*  {Bédact.) 
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0«r  4|«elvie0  «éHrès  «e  Taerolébie,  par  M.  ABmmmrmwm  (l). 

On  sait  que  M.  Geuther  et  M.  Wurtz,  en  faisant  agir  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  chlorure  d'éthylidène  (aldehydchlorid),  ont  obtenu  le 
chlorure  de  vinyle,  et  que  M.  Wurlz  a  fait  la  synthèse  de  l'acétal  par 
Inaction  de  l'éthylate  de  soude  sur  le  bromure  d'éthylidène  (aldehyd- 
brooiid).  Pensant  que  le  chlorure  d*acroléine  -O^H^l^  se  comporterait 
d'une  manière  analogue^  l'auteur  a  soumis  ce  corps  à  Taction  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  à  130^. 
Le  contenu  des  tubes,  traité  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium, 
donne  un  liquide  insoluble  qui,  soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
fournit  une  petite  quantité  d'un  produit  passant  de  50  à  60^  qui  est 
{irobablement  ^RK\,  tandis  que  la  majeure  partie  distille  de  115  à 
120*,  et  a  pour  composition  -G^H^GI-G^;  la  formation  de  ce  produit  a 
lieu  par  la  substitution  du  résidu  -G^H^^  à  un  atome  de  chlore.  L'au- 
tour l'envisage  comme  un  acétal  mixte 

il  représente  aussi  une  combinaison  de  chlorure  d'éthyle  et  d'acro- 
léine,  mais  ces  deux  corps  ne  s'unissent  pas  directement  (2). 

L'action  de  l'éthylate  de  soude  sur  le  chlorure  -G^H^Ci^  donne  nais- 
sance à  un  produit  bouillant  de  140  à  145^,  et  qui  présente  la  compo- 
sition de  l'acétal  acrylique 


i&W 


L'acétal  ordinaire  est  un  isomère  du  diéthylglycol  de  M.  Wurtz  ;  l'acétal 
acrylique  présente  probablement  les  mômes  relations  avec  le  dérivé 
éthylique  de  l'allylglycol,  qui  n'est  pas  encore  connu. 

Action  du  brome  sur  Vacroléine.  —  M.  Redtenbacher  a  déjà  observé 
que  cette  action  donne  naissance  à  un  liquide  oléagineux  qu'il  n'a  pas 
étudié.  L'auteur  a  repris  ces  recherches  pensant  arriver  à  un  bromure 
d'acryle^  analogue  au  chlorure  que  donne  l'aldéhyde  sous  l'influence 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  33. 

(2)  M.  Geuther  a  démontré  Tidentité  de  ce  composé  avec  réthyl-monochlorhy- 
drine  da  glyclde  (voir  rarticle  suivant)  et  celle  du  composé  suivant  avec  l'éther 
diétbyUque  du  glydde 

Ed-W* 
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du  chlore,  et  espérant  que  ce  bromure  d'acryle  pourrait  élre  le  j^inl 
de  départ  de  beaucoup  de  combioaiionf  acryliques.  En  outre^  la  mtoie 
de  racroléine,  qui  est  ud  corps  nou  saturé,  rendait  cette  étude  inté- 
ressante. 

Le  brome  agii  très-énergiquement  sur  l'acroléine;  il  faut  opém 
dans  un  mélange  réfrigérant;  le  liquide  résultant  de  cette  action  ctf 
jaunâtre,  épais,  bouillant  entre  130  et  150®  en  se  décomposant  et  m 
émettant  des  Tapeurs  bromhydriques.  L'analyse  dé  ce  corps  ii'tpa 
donné  de  résultats  exacts  ;  elle  a  fait  voir  néanmoins  qu'il  résulte  de 
la  fixation  de  2  atomes  de  brome.  L'auteur  s'est  assuré  que  ce  q*at 
ni  du  bromure  de  bromopropionyie,  ni  de  l'allylalcool  brome,  ni  enfiB  | 
de  Taldébyde  propylique  bromée;  il  se  propose  de  poursuivre  cette 
étude. 

Action  du  chlore  sur  Vacroléine.  —  Le  chlore  est  avidemment  absorbé 
par  l'acroléine;  il  en  résulte  un  liquide  épais,  blanc,  se  colorant pei 
à  peu  en  vert  et  en  noir,  et  devenant  de  plus  en  plus  visqueux.  L'eu 
froide  le  transforme  en  un  corps  blanc  poisseux;  il  se  décompose pv 
la  distillation.  Traité  par  le  bisulfite  de  sbude,  il  donne  quelques  nm 
cristaux.  Traité  par  Talcool  absolu,  ce  corps  s'échauffe,  et  l'eau  sépire 
alors  du  mélange  lin  liquide  très-fluide,  niais  ne  distillant  pas  non  plus 
sans  décomposition;  néanmoins  le  thermomètre  se  maintient  attei 
longtemps  entre  150  et  155®.  Le  corps  qui  passe  à  cette  températorea 
pour  formule  : 

M.  Kekulé,  partant  de  la  tiransibrmation  de  l'acide  crotonique  en 
acide  butyrique,  émit  l'opinion  que  l'acide  acrylique  devait  pouToir 
fixer  2  atomes  d'hydrogène;  M.  Linnemann  a  confirmé  cette  suppoa- 
tion  en  transformant  cet  acide  en  acide  propionique  par  l'actioa  de 
l'amalgame  de  sodium  ;  il  a  transformé  de  môme  l'acroléine  en  aleool 
propionique;  l'action  du  chlore  et  du  brome  se  rattache  à  ces  bits, 
car  l'acroléine  peut  fixer  2  atomes  de  ces  éléments,  et  les  corps  qui  en 
résultent,  n'étant  pas  à  Pétat  de  saturation,  peuvent  encore  s'unir  direc- 
tement à  une  molécule  d'alcool. 

Le  cyanogène  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'acroléine. 

AcroUine  et  chlorure  d'acétyle,  —  11  peut  arriver  que  l'aci'oléine  se 
combine  avec  i  ou  avec  2  molécules  de  chlorure  d'acétyle.  Lorsque 
Ton  chauffe  à  100®  de  l'acroléine  avec  2  molécules  de  chloruire  d'acé- 
tyle, il  en  résulte  un  liquide  plus  dense  qiie  l'eau  et  indécomposable 
par  ce  liquide  lorsque  le  contact  n'est  pas  prolongé.  Distillé,  ce  11- 
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quide  bout  de  140  à  lili°  en  se  décompasaat  eu  partie  en  acrolùine  et 
chlorure  d'acétyle.  La  portion  non  d^conipos(!e  a  pour  formule 

t'H*e-  +  a  (eïH34ci). 

A  cbaud,  ce  corps  esl  rapidement  d<!eomposi^  par  Teau  et  cela  en 
Bcrokine,  acide  ac^lique  et  acide  chlorhydrique. 

Acnléîne  et  rklorure  rfe  benzoîk.  —  Tes  deut  corps  ne  s'unissent  pas 
pour  former  une  combinaison  analogue  à  la  pri^ci^deote. 

Bùr  qnclqnes  dérlv^K  chlorés   do  l'aeralèine.Bar  la  mélaerolélne 
et  sdr  l'Bld«faydo,  par  M.  GElrrilEIi  (t). 

Action  du  perchlomre  de  phosphore  sur  Vacrolfine.  —  MM.  Geulber  et 
HQbner  ont  di'jà  fait  voir  que  cette  aciion  donne  naissance  à  du  chlo- 
rvre  d'acroléme  bouillant  ai  84°, 5,  el  à  des  produits  supérieurs  dont  l'un 
a  probabiemenl  la  même  composition  que  celui-ci.  Pour  éclaircir  ce 
fail,  l'auteur  a  repris  ces  Cïpiîriences  en  op(^rant  sur  de  plus  grandes 
quantités;  avant  de  soumettre  le  proi)uit  è.  la  dislillaliou,  il  l'a  trallâ 
par  l'eau  afin  de  détruire  l'oïycblorure  de  phosphore  produit  el  l'excès 
de  perchlornre.  Il  se  sépare  ainsi  un  liquide  huileux  qui,  séché  sur  du 
-chlorure  decalciumj  commeoceâ  bouillir  à  840;  la  température  s'élève 
peu  â.  peu  à  180°  et  le  résidu  se  cbarhonne.  Âpres  divers  fraclionne- 
■  ments,  on  a  soumis  à  l'analyse  le  produit  bouillant  A  )02°,  el  il  a  pré- 
senté la  composilion  du  chlorure  d'acroléine  G^H*CI'  comme  la  por- 
tion bouillant  à  84",  Ce  liquide  bouillant  à  103"  esl  identique  avec  la 
dichlorbjdrine  du  glycide  de  M.  Reboul;  celte  identité  est  mise  en 
évidence  par  les  propriétés  physiques  et  par  l'action  du  brome  qui, 
dans  les  deux  cas,  donne  naissanco  au  composé  ^H^Cl^Br^  bouillant  k 
220°,  action  qui  a  lieu  sans  production  d'acide  brombydi'ique.  Il  y  a 
probablement  aussi  identité  avec  Vépidicklorhydririe  de  MM.  Berthelol 
et  de  Luca. 

.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'acroléine  sur  Téthylate  de  soude, 
MM.  Geuther  et  Hûbner  out  obtenu  deux  produits,  l'uo  Irés-volatil, 
-G^H^CI,  el  l'autre  bouillant  à  110°,  moins  riche  en  cblorc.  Ce  Jernier 
constitue  la  monochlorhydrine  du  gljcide  élbylique 

€»H»W1  =  ■G3H*(^H5}&,a. 

GhButTé  dane  un  tube  à  100°,  avec  un  excès  d'éih;late  de  soude,  ce 

iU  Xtilidiriff  f6r  Chtmi^f  noav.  idr.,  1. 1,  p.  34. 
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composé  abandonne  son  chlore  et  se  tranforme  en  éther  du  glycide 
diétbyié 

Les  mêmes  corps  ont  été  obtenus  dans  les  mêmes  circonstances  par 
M.  Aronstein,  mais  ce  chimiste  les  envisage  différemment;  il  pense 
que  le  type  de  Tacroléine  y  existe  encore;  il  les  considère,  la  pre- 
mière, comme  une  combinaison  d*acroléine  et  de  chlorure  d'éthyle, 
ou  comme  un  acélal  mixte,  et  la  seconde,  comme  Tacétal  éthylé  de 
Tacroléine.  L'auteur  combat  cette  manière  de  voir  et  maintient  Pidea- 
tité  de  ces  composés  avec  les  combinaisons  du  glycide. . 

Dans  la  préparation  9u  chlorure  d*acroléine,  on  obtient  un  prodoit 
bouillant  à  i52o  et  présentant  la  composition  de  la  trichlorhydrioe 
^àH5Qi3  qui  bout  à  la  même  température;  Taction  de  la  potasse  pro- 
duit sur  ce  corps^  comme  sur  la  trichlorhydrine,  Téther  du  glycide  de 
M.  RebouL 

D'après  M.  Berthelot,  Toxyde  d'argent  transforme  la  trichlorhydrioe 
en  glycérine;  Tauteur  n'ayant  pas  réussi  cette  substitution  inverse 
avec  son  dérivé  de  Tacroléine,  a  soumis  l'assertion  de  M.  Berthelot 
à  une  vérification,  et,  opérant  dans  les  deux  cas  de  la  môme  ma- 
nière, il  n'a  pas  obtenu  traces  de  glycérine.  En  faisant  agir  le  sodium 
sur  la  trichlorhydrine,  il  se  forme  de  Yallyle;  le  composé  de  M.  Geu- 
ther  se  comporte  de  môme.  11  y  a  donc  identité  entre  ce  corps  et  la 
trichlorhydrine. 

Pour  que  la  trichlorhydrine  puisse  prendre  naissance  par  l'action  do 
chlorure  de  phosphore  sur  Tacroléine,  il  faut  la  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  celui  qui  se  forme  par  l'action  de  l'humidité  sur  le 
perchlorure  suffit  pour  expliquer  sa  production  ;  mais  si  l'on  veut  pré- 
parer ainsi  des  quantités  notables  de  trichlorhydrine,  l'auteur  opère 
sur  le  chlorhydrate  d'acroléine  anhydre.  L'action  est  très-lente  à  froid; 
à  chaud,  le  mélange  fond,  il  se  dégage  HCl;  lorsqu'elle  est  terminée, 
on  verse  le  mélange  dans  de  l'eau  pour  détruire  les  combinaisons 
chlorées  du  phosphore;  le  liquide  insoluble,  qui  reste  après  ce  traite- 
ment, passe  presque  en  totalité  à  150®  et  présente  tous  les  caractères 
physiques  et  chimiques  de  la  trichlorhydrine  pure. 

Métacroléine,  —  Ce  corps  cristallisé,  qui  offre  la  môme  composition 
que  Tacroléine,  a  été  obtenu  précédemment  par  MM.  Gartwell  et  Geu- 
ther,  en  faisant  agir  la  potasse  sur  le  chlorhydrate  d'acroléine  ;  seule* 
ment  la  quantité  de  ce  corps  qui  se  produit  est  inférieure  à  la  quantité 
théorique;  cela  tient  aune  réaction  secondaire  mise,  du  reste,  en  évi- 
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lâence  par  la  production  d'acélate  et  de  formiatc  de  polasse.  En  opé- 
rant avec  la  soude,  le  reodeiiient  en  uiOlacroldine  est  encore  plus 
'faible,  et  cela  parce  que  la  teinpi^ralurc  a  besoin  d'ËIre  élevée  davan- 
tage. Les  propriétés  de  la  mélacroléine  ont  déjà  été  décrites,  mais 
l'auteur  rectiQe  ce  qui  a  tiail  à  sa  densité,  qui  avait  été  indiquée 
comme  plus  Taible  que  celle  de  l'eau;  elle  est  en  réalité  égale  A  1,03, 
»8'. 

Soumise  à  l'action  du  percfalorore  de  phosphore,  la  métacroléine 
;âoaiie  les  mêmes  produits  que  l'acroléine  elle-même. 

La  métacroléine  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  acétique  anhydre  ;  si 
Ton  porte  celle  dissolution  h  iSO*  pendant  S  heures,  dans  un  tube 
Cermé,  il  se  produit  du  biacétale  d'acroléine  bouillant  t  180°. 

La  métacroléine  ne  s'unit  pas  i.  l'ammoniaque. 

Elaldehydc.  —  Lorsque  l'on  ajoute  peu  â  peu  Je  l'élaldéhyde  à  du 
peichlorme  de  phosphore,  en  refioidissaut  la  cornue,  il  y  a  élévation 
température  (moins  qu'avec  l'aldéhjdË  ordinaire),  cl  la  réaction 
t'achève  facilenieol  sans  production  de  vapeurs  chlorfaïdriques}  les 
uuls  produits  de  la  réaction  sont,  comme  par  l'aldéhvde,  de  t'oijcblo- 
de  phosphore  et  du  chlorure  d'élhjiidùne  (aldéliydchlorid)  bouil- 
lant à  SS',?. 

L'élaldéhyde,  chaufTée  à  160°  avec  de  l'acide  acétique  anhydre, 

f  donne  du  hiacétate  d'aldéhyde.  i^haulTée  avec  de  l'ammoniaque,  l'étal- 
déhyde  ne  s'y  combine  pas. 
En  comparant  l'élaldéhyde  et  la  mélacroléiae,  on  voit  que,  dans  les 
mêmes  circonstances,  ces  deux  corps  se  comportent  du  la  même  ma- 
nière; c'est-à-dire  que,  vis-à-vis  du  perchlorure,  du  perchlorure  de 
phosphore  ou  de  l'ncide  acétique  anhydre,  ces  corps  sont  transformés 
eomme  le  seraient  l'aldéhyde  et  facrolùine  elles-mêmes,  et  qu'en 
présence  de  l'ammoniaque  ils  sont  indifl'érents. 

■  dlèlhrleUorbydrlBe, 

(1)- 

Lorsque  l'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydriq'ie  soc  dans  un 
mélange  d'acroléine  et  du  double  de  son  volume  d'alcool  absolu,  on 
obtient  un  liquide  dense  et  épais;  l'action  est  terminée  lorsque  le  li- 
quide se  sépare  nettement  en  deux  couches;  on  enlève  la  couche  supé- 
rieure qui  est  de  l'alcool  et  on  lave  rapidement  la  couche  inférieure 

(t)  ZeiUchrift  fùr  Chtmie,  t.  i,  p.  38. 

MOuv.  Situ  T.  IV.  1863.  —  soc.  cfcm.  24 
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avec  de  l'eau,  puis  on  la  sèche.  L'auteur  rej^résente  la  compositioD  de 
ce  liquide  par 

(^H^  Â^>  ^5..  «)  o"  Jw^H  ^'> 

Cette  formule  représente  la  diéthylchlorhydrine.  Ce  liquide  ainsi  pré- 
paré possède  une  odeur  douce  et  éthérée  ;  sa  densité  à  iO**,5  est  égale 
à  1 ,03.  La  diéthylchlorhydrine  de  MM.  Reboul  et  Lourenço  bout  à  \W 
et  donne  par  Taction  de  Téthylate  de  soude  de  l'éther  triétbylglycé- 
rique  ;  l'auteur  a  réussi  à  opérer  la  môme  transforroafion  ayec  la  di- 
éthylchlorhydrine dérivée  de  l'acroléine  ;  il  y  a  donc  identité  entre 
ce  corps  et  celui  de  MM.  Reboul  et  Lourenço. 

Dans  un  précédent  travail  (2),  l'auteur  a  préparé  les  éthers  glycé- 
rique,  triméthylique,  triéthylique  et  triamylique,  par  l'action  des  al- 
cools correspondants  sur  l'acroléine  en  présence  de  l'acide  acétique. 
Il  a  particulièrement  étudié  l'éther  triéthylglycérique.  Celui-ci  eons* 
titue  un  liquide  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  1869.  Il  pensé, ai 
outre,  avoir  obtenu  l'acide  hexacrylique  de  M.  A.  Claus  par  l'actioo  ée 
l'élhylate  de  soude  sur  l'acroléine. 


AeUoM  de  ramalgame  de  sodlniii  uur  l'oxateto  d'amyle, 

par  M.  GEBDEJUAnii  (3). 

On  sait  que  M.  Lœwig,  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  su 
l'oialate  d'élhyle,  a  obtenu  l'élhei'  d'un  acide  tribasique,  l'acide  dés- 
oxalique.  M.  Lœwig  pense  que  l'acide  oxalique  seul  entre  dans  la  réa^ 
tion  et  que  le  radical  alcoolique  reste  passif.  Supposant  qu'il  n'ea 
était  peut-être  pas  ainsi,  l'auteur  a  soumis  à  la  môme  réaction  l'oia- 
late d'amyle;  il  n'y  a  pas  eu  formation  d'un  nouvel  acide,  comme  cda 
aurait  lieu  si  le  radical  prenait  part  à  la  réaction  ;  le  produit  de  celle-ci 
a  été  du  désoœalate  d*amyle.  L'opinion  de  M.  Lœwig  se  trouve  donc 
justifiée. 

(1)  Ou  plus  simplement,  il  nous  semble  : 

Cl  (Rédad.) 

(2)  lena  Zeitschrift  fur  Medicin  und  Naturwissenschaften,  t.  i^  p.  158. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  /i9. 
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a  eompoaltlon  de  resiteDeti  de  laorler,  pu  H,  C.  DLAS  (I). 

L'auteur  a  eiaminii  une  essence  de  laurier  d'une  grande  pureté, 
irovenanl  de  la  fabrique  de  M.  Zeise,  à  Alloua.  L'essence  brute  est  un 
iquide  un  peu  épais,  d'un  jaune  verdâtre,  d'une  odeur  rappelant  à  la 
:elle  du  laurier  et  celle  d'essence  de  lÉrébentbine.  Il  lâche  le 
lapier,  est  laiblemenl  acide  et  a  une  deniiilé  de  0,932  â  IS  cenli^r. 

L'essence  soumise  à  lu  dislillalian  fournil  un  liquide  bouillanl  au- 

asous  de  200"  cenligr.  Purifié  par  la  distillation  fractionnée  et  la 
tectlficatioo  sur  du  sodium,  il  donne  uq  liquide  booillantâ  (64"  cenlig,, 
E  densilé  de  0,908  à  15°  cenligr.  Sa  composition  est  exprimée  par 
a  formule -G'"!]'^;  il  a  une  odeur  rappelant  celle  de  l'essence  de  léré- 
beothineel  un  pouvoir  rotaloire=:—  23,3b  i  16"  cenligr. 

La  portion  d'essence  bouillant  au-dessus  de  200"  cenligr.,  traitée  par 
Bue  lessive  faible  de  potasse,  fournil  une  huile  qu'on  soumet  h  la  dis- 
yilatiou  fruclionniïe  et  il  la  rcclificatioo  sur  du  sodium  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Ou  obtient  ainsi  un  liquide  de  la  composition 
CB",  d'une  odeur  rappelant  un  peu  celte  d'essence  de  térébenthine, 
O  est  neutre,  limpide,  hou Jllanl  à  230°  cenligr.,  à  une  densité  deO,92S 
k  15"  cenligr.  et  un  pouvoir  rolatoire^— 7,22  à  1H°  cenligr. 

La  dissolulion  alcaline  débarrassée  de  ces  deus  hydrogènes  carbonés 
□e  renferme  pas  d'acide  eugénique  (2).  En  la  sursaturant  avec  de 
l'acide  snifurique  éleoilu,  il  se  sépare  à  chaud  une  huile  colorée  en 
jaune  verdâtre,  soluble  dans  l'alcool  cl  l'élber.  Il  n'a  pas  été  possible 
de  la  décolorer  ni  par  le  charbon  animal,  ni  par  la  diElillatiou  dans 
on  courant  d'hydrogène.  Cotte  huile  est  de  l'acide  laurique  fi'^Hï^Ô^. 
Mise  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  elle  forme  un  sel  inso- 
luble dalis  l'eau,  foluble  daos  l'alcool  bouillant.  On  obtient  l'aride 
impur  el  coloré  en  diîcomposanl  le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé, mais  au  moyen  du  sel  de  baryte  on  le  prépare  à  l'état  de  pu- 
reté el  ou  parvient  à  éliminer  la  maiiÈre  colorante,  qui  est  un  carbure 
d'bydrogéne  huileui. 

L'acide  laurique  se  présente  sous  forme  d'écalUes  brillantes;  il  fond 
à  42*  centigr. 

SoQ  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  volumineux,  insoluble  dans 

I,  p.  1 .  [NouT.  Bér.,  t,  LV1U.J 
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l'eau  et  dans  l'alcool  à  froid  ;  on  le  prépare  en  décooiposant  l'azotate 
d*argent  par  le  laurate  d'ammoniaque. 

Le  sel  de^potasse  est  soluble  dans  l^eau  et  dans  l'alcool;  une  grande 
quantité  d'eau  le  décompose,  et  il  se  produit  un  sel  acide. 


Sur  la  déMMiipMilUoM  de  l'eiMmaee  de  HMAUirAe  par  l^fcydfegèaB 

BAUMUi*,  par  V.  €.  OESEm  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  d'essence  de  mou- 
tarde du  zinc  métallique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  à  la 
température  ordinaire  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  carbonique. 
Au  bout  de  quelques  jours,  on  soumet  le  liquide  à  la  distillation  pour 
chasser  l'alcool  et  l'essence  de  moutarde  non  déconiposée.  On  sursa- 
ture avec  de  la  potasse  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  liquide  Tola- 
tilisé  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline.  Ce  liquide,  acidifié  avec  de 
Tacide  chlorhydrique,  laisse  déposer  par  l'évaporation  d'abord  des 
cristaux  cubiques  de  sel  ammoniac^  ensuite  des  aiguilles  déliques- 
centes de  chlorhydrate  d'ailylamine. 

L'allylamine  qu'on  obtient  en  décomposant  le  chlorhydrate  par  la 
potasse  et  en  distillant  est  un  liquide  incolore^  assez  mobile^  d'une 
odeur  ammoniacale  pénétrante  et  légèrement  alliacée  qui  provoque 
l'éternuement  et  le  larmoiement.  Elle  a  une  saveur  brûlante,  bout 
à  58°  centigr.  et  a  une  densité  de  0,864  à  i^**  centigr.  Elle  brûle  avec 
une  flamme  éclairante,  se  mélange  avec  Teau  en  toutes  proportions  en 
dégageant  de  la  chaleur,  précipite  l'alumine,  les  oxydes  de  fer,  de 
mercure,  de  cuivre  et  d'argent  de  leurs  combinaisons;  les  deux  derniers 
sont  solubles  dans  un  excès  de  base. 

Le  sulfate  d'ailylamine  neutre  forme  des  cristaux  agglomérés  en 
barbes  de  plume,  inaltérables  à  l'air.  La  réaction  qui  donne  naissance 
à  FaUylamiae  s'exprime  de  la  manière  suivante  : 

Essence  de  moutarde.  Âllylamiae. 

Sur  les  »eU  de  Taelde  maloniqoe,  par  M.  B.  Fll«K.EijiT£UI  (2). 

On  prépare  l'acide  malonique  en  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  une  partie  d'éther  monochloracétique  avec  2  parties  de  cyanure 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  7.  [Nouv.  sér.,  t.  lviil] 
Avril  1855. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cixxin,  p.  338.  [Nouv.  sér.,  t.  ltil] 
Mars  1865. 
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de  polâssium  dissous  dans  4  parties  d'eau,  el  en  chauffant  l'acide  eya- 
nacélique  ainei  obtenu  avec  un  eicès  de  potasse.  L'acide  malonique 
est  prëcipiliS  par  l'acélale  de  plomb,  le  matonafe  de  plomb  est  dfîcom- 
posé  par  de  l'acide  suKurique  faible.  Purifié  par  des  crislaliiaatioQs 
dans  r^tber,  l'acide  malonigue  se  présente  le  plus  soutgdI  sous  la 
forme  de  petites  feuilles  crislallinos  peu  colorées;  lorsque  l'évaporat ion 
Vopëre  leDlemcnl,  les  cristaux  sont  volumineux. 

L'acide  malonique  forme  des  sels  acides  et  des  sels  neutres  avec  les 
mydes  métalliques.  Us  soûl  peu  solubles  dans  l'eau,  à  l'exception  des 
lels  alcalins.  Ils  sont  solubles  dans  les  acides  maloDique,  acélique  et 
aïolique.  Oo  les  oblient  en  saturant  l'acide  malonique  par  l'oïyde  ou 
le  carbonate  métallique  correspondant,  ou  encore  en  décoraposaol 
l'acide  malonique  neutralisé  par  l'ammoniaque,  au  moyen  de  sels 
métalliques  neutres. 

Le  malonale  acide  de  potasse,  '^q'iC^U^O^  +  HO,  crislallise  en  grands 
prismes  incolores. 

Le  mrdonate  Tteutre  constitue  une  masse  crislalline  déliquescente. 

Le  malmate  acide  de  soude  forme  des  cristaux  transparenls. 

Le  malonate  acide  d'ammoniaque  est  cristallin  et  déliquescenl. 

Le  malonate  de  baryte,  iBa.O,CfiÏÏKfi,  estun  précipité  blanc  Doconneui. 
Dissous  dans  l'eau  bouillante,  il  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  renfermant  2  équivalents  d'eau, 

Le  tnalmate  de  ehaux,  2  |2CaO,C''HiO»|  +  laO,  forme  des  aggloméra- 
tions d'aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Selon  la  température  et  la  cooceniration  de  la  liqueur,  on  obtient 
trois  mahnates  de  mngnfsie  dont  voici  la  formule  : 

1)  2MgO.CSH*06  +  4H0;  2)  2MgO,C6HS06  +  HO, 

et    3)  mgO.Cm^O^  +  2H0. 

Le  malonate  d'oxydule  de  manganèse,  SMnO.CSHW  +  4110,  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  prismes  à  quatre  faces  d'un  rouge  pâle.  H  est 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  malonate  d'oxydute  de  eobalt,  2CoO,C6HïO»  +  4H0,  est  une  poudre 
cristalline,  brun  rouge,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  malonate  d'oxydute  de  nickel,  2NiO,C*Hï06  +  4H0,  est  une  poudre 
crislalline  d'un  bleu  verdôtre,  composée  de  petits  cubes  microscopi- 
ques, peu  soluble  dans  l'eau. 
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Le  malanate  d'oxyde  de  zinc,  2ZnO,C»HH)«  -|-  5H0,  forme  de  petiu 
cristaux  incolores. 

Le  malonate  d'oxyde  de  cadmium,  2C10,G^HK>^^  est  amorphe  et  déli- 
quescent. 

Le  malonate  neutre  d^ oxyde  de  cuivre,  2  {2CuO,C«H*0« }  +  i5H0,  fomc 
de  petits  cristaux  bleus  très-brillants. 

Le  malonate  de  cuivre  basique,  4GuO^O^HK)®,  est  une  poudre  d^n 
bleu  vert,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  malonate  d'oxyde  de  plomb,  2PbO,C^H20^,  est  un  précipité  cristallio 
blanc  formé  de  cristaux  microscopiques. 

Le  malonate  d'oxyde  d^argent,  2AgO,C^H^,  est  un  précipité  cristal- 
lin. Chauffé  au  delà  de  iOO'»  centigr.,  il  détone  en  laissant  de  l'aigat 
métallique. 

Le  malonate  d:oxyd€  d'éthyle,  2(C*H50),C«H*0«,  est  un  liquide  ineobn, 
plus  dense  que  Teau,  d'une  odeur  aromatique  faible,  agréable,  d'ime 
saveur  amère^  bouillant  à  195<>  centigr. 

M.  Knop  a  reconnu  que  les  cristaux  d'acide  malonique  apparteoaieit 
au  système  triclinométrique.  (Prisme  oblique  dissymétrique.)  11  n'est 
donc  pas  isomorphe  avec  l'acide  succinique. 

Sur  quelque»  dérlTé»  de  l'aelde  pyroiartriqae, 
par  M.  Th.  SHTilATS  (1). 

L'acide  bromhydrique  se  combine  directement  à  l'acide  itaconiqoe 
C^H^O^.  Lorsqu'on  chauffe  ces  deux  corps  dans  un  tube  scellé,  il  se 
forme  des  cristaux  mamelonnés  blancs,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
ressemblant  beaucoup  à  l'acide  pyrotartrique  et  ayant  pour  composi- 
tion ^^WBr^*,  c'est-à-dire  celle  de  l'acide  pyrotarlrique  monobromé; 
l'auteur  appelle  ce  corps  acide  itapyrotartrique  monobromé.  11  fond  à 
130^  et  reste  longtemps  liquide  lorsqu'il  a  été  complètement  fondu. 
Le  nitrate  d'argent  ne  le  modifie  pas  à  froid  ;  mais  à  l'ébullition,  l'acide 
bromhydrique  est  enlevé. 

Acide  itapyrotartrique  monochloré.  —  L'acide  itaconique  se  combine 
de  môme  avec  l'acide  cblorhydriqne,  mais  plus  difficilement;  il  faut 
élever  la  température  à  160^.  L'acide  qui  résulte  de  cette  combinaison 
ressemble  au  préct'dent;  il  fond  à  145*».  L'oxyde  d'argent  décompose 
cet  acide  à  froid;  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  un  sel  d'argent 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble  à  Tébullition.  Cette  réac- 

(1)  Bulletin  de  l'Acad,  royale  de  Belgique^  2*  sôr.,  t.  xvm,  n9 11. — Zeiischrift 
fur  Chemie^  nouv.  sér.,  1 1,  p.  52. 
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9  peut  dobaer  naissance  qu'à  àù  l'ilacoDale  d'argenl  ou  au  sel 
d'argent  d'un  acide  -G^H^&s  dériïi^  de  l'acide  chloré  par  la  subslitulion 
de  I1-&  A  Cl;  le  sel  djiférant  beaucoup  de  l'ilacoDale,  la  rëaclion  se 
(ait  sans  doule  dans  ce  dernier  sens.  I.'auleur  poursuit  celle  étude. 

Aùide  itapyrotartrique  monoiodé.  —  Cet  acide  se  forme  plus  difficile- 
ment que  les  précédents,  et  sa  purification  est  aussi  difficile.  Il  forme 
des  crislaui  mamelonnés  blancs,  peu  solubles,  fusibles  &  135"  et  dé~ 
compusables  i  180°  en  perdant  de  l'iode  ;  le  nitratâ  d'argent  le  décom- 
pose déjà  à  froid. 

Lorsque  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  emploie  un  excès  d'acide  , 
iodbydrique,  il  se  sOpare  de  l'iode  et  il  ne  se  fixe  que  de  l'hydrogène, 
comme  cela  a  déjà  été  observé  dans  d'autres  cas  pur  M.  Kckulé;  le 
produit  de  la  réaction  est  alors  de  l'acide  pyrolarlrique. 

Le  chlore  el  le  brome  s'unissent  facilement  aui  corps  non  saturés; 
mais  l'iode,  malgré  ses  analogies,  non-seulement  ne  s'unit  pas  tou- 
jours, mais  même,  si  le  corps  iodé  correspondant  doit  se  produire  indi- 
rectement, il  peut  arriver  que  l'iode  se  sépare.  Ainsi  l'iode  ne  se  com- 
bine pas  à  l'acide  itaconique,  el  si  l'on  met  en  présence  de  l'acide 
itapyrotartrique  bibromé  avec  de  l'iodure  de  potassium,  il  se  forme  du 
bromure  de  polassium,  et  au  lieu  d'acide  itapyrotartrique  biiodé,  un 
dépôt  d'iode  el  de  l'acide  itaconique. 

Aeide  itapyrotartrique  bichloré.  —  Ce  corps  se  forme  par  l'addition  de 
î  atomes  de  chlore  à  une  molécule  d'acide  itaconique.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  gros  el  beaux  cris- 
lauï;  sa  solution  se  décompose  par  l'ébullilion. 

L'auteur  a  encore  cherché  à  coiiibiaer  l'acide  itaconique  avec  d'au- 
tres groupes  du  type  IICI;  il  a  réussi  notamment  avec  le  chlorure 
d'acélyle. 

L'acide  cilraconique,  soumis  aux  mômes  agents,  se  transforme  en 
acide  mésac unique. 

•■r  an  B>*«e  4e  fw-mation  4e  l'acide  hoBotaïaïqne, 


HM.  Erlenmeyer  et  Ad.  Schmilt  ont  transformé  l'acide  cinnamique 
èa  acide  fiomolotuique,  en  faisant  d'abord  agir  le  brome,  puis  en  sou- 
mettant l'acide  bibromo-cinnamique  ainsi  obtenu  à  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant.  L'auleur  a  opéré  cette   transformation  en    réduisant 

(1}  ZntKhrift  /W  Chemte,  dout.  sér.,  1. 1,  p.  ill. 
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directement  Tacide  cinnamique  par  l'acide  iodhydrique.  Cette  transfor- 
malion  a  lieu  sans  doute  en  vertu  des  deux  équations 

C9H8oa  +  Hl  =  C«H910* 

Acide  Acide 

cinnaaalque.  iodhomotolDique. 

C»H«Ï08  +  HI  =  c^mcfi  +  I« 

Acide  Acide 

iodhomotoloiqae.  homotolniqae. 

L'opération  se  fait  en  chauffant  pendant  trois  ou  quatre  heures  ao 
bain-marie  de  Tacide  cinnamique  humecté  d'une  solution  très-cûQ* 
centrée  d'acide  iodbydrique.  En  agitant  le  prpduît  de  la  réactiOD 
avec  du  bisulfite  de  soude  pour  enlever  l'iode,  on  met  l'acide  bomoto- 
luique  en  liberté  à  Tétat  d'une  huile  qui  se  concrète  après  quelque 
temps.  Cet  acide  fond  dans  l'eau  bouillante  et  s'y  dissout  peu  à  pea; 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  il  se  dépose  en  aiguilles  incolores. 
La  composition  de  cet  acide  a  été  déterminée  par  l'analyse  du  ^ 
d'argent. 

0ar  le«  »el0  de  Taeide  bromlMltlqne  e(  mur  quelques  AériTès  4e  la 

bromlMlMiie,  par  M.  Hoso  CtEMCKE  (1). 

Les  sels  qu'engendre  l'acide  bromisatique,  ainsi  que  les  composés 
qui  se  forment  par  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  la  bromisatine^  sont  presque  tous  analogues  aux  composés  et  aax 
dérivés  correspondants  de  IMsatine  et  de  la  chlorisaline  découverts  par 
MM.  Erdmann  et  Laurent  (2). 

L'isatine  nécessaire  à  ces  recherches  a  été  préparée  par  l'auteur  en 
oxydant  l'indigo  par  l'acide  azotique.  Le  procédé  qui  fournit  les  meil- 
leurs résultats  est  le  suivant  :  Dans  une  grande  capsule,  on  met  de 
l'indigo  réduit  en  poudre,  on  y  ajoute  de  l'eau  tout  en  remuant  conli- 
nueliement,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  assez  liquide  qui  doit 
remplir  au  plus  la  moitié  de  la  capsule;  on  chauffe  d'abord  à  l'ébul- 
lition,  puis  quand  le  mélange  est  un  peu  refroidi,  on  ajoute  par  pe- 
tites portions  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,36.  On  observe  une 
vive  effervescence  due  au  dégagement  de  l'acide  carbonique  (il  se 
forme  seulement  de  petites  quantités  d'acide  azoteux).  De  temps  en 
temps  on  cesse  les  additions  d'acide  et  on  fait  bouillir  le  liquide.  Lors- 
que la  couleur  bleue  de  l'indigo  a  complètement  disparu,  que  la 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p,  176  et  p.  257. 

(î)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xix,  xxii,  xxiv,  xxv  et  lxvii  ;  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique ^  1841,  t.  m  [3];  Revue  scientifique^  sept.  1844< 
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masse,  d'abord  verdâtre^  cotnmeDce  à  brunir^  et  que  le  liquide  surna- 
geant prend  un  ton  jaune  rougeâtre,  on  ajoute  une  forte  proportion 
d'eau,  on  chauffe  de  nouveau  à  Tébullition^  puis  on  filtre  rapidement. 
Pendant  le  refroidissement  l'isatine  se  dépose  en  masses  cristallines 
d'un  rouge  foncé  qui  retiennent  une  quantité  plus -ou  moins  grande 
d'une  substance  résineuse.  Les  eaux-mères  servent  à  traiter  une  se- 
conde fois  le  résidu  de  la  filtration,  qui  fournit  une  nouvelle  quantité 
d'isatine.  Pour  débarrasser  celle-ci  de  la  résine  qui  raccompagne,  on 
la  traite  par  plusieurs  fois  son  volume  d'eau  bouillante  ;  on  ajoute 
une  lessive  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  soit  dissous  et  que  la 
liqueur  montre  une  réaction  alcaline  bien  évidente.  On  étend  de  beau- 
coup d'eau,  on  laisse  refroidir,  puis  on  neutralise  avec  précaution  par 
l'acide  chlorbydrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  brun  qui  se  forme 
s'agglomère  en  gros  flocons  et  commence  à  devenir  verdâtre.  On  filtre 
alors,  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée;  l'isatine  se  sépare  bientôt 
en  petits  cristaux  rouges  qui  sont  presque  purs. 

Dans  ce  traitement,  500  grammes  de  bon  indigo  de  Java  exigent  de 
330  à  350  grammes  d'acide  azotique  d'une  pesanteur  spécifique  de 
1,36.  De  cette  quantité  l'auteur  a  obtenu  de  100  à  110  grammes  d'isa- 
tine brute,  qui  fournit  de  70  à  80  grammes  disaline  pure.  L'indigo 
employé  contenait  45,6  pour  100  de  bleu  d'indigo. 

La  bromisatine  a  été  préparée  d'après  la  méthode  de  M.  Hofmann,  en 
introduisant  dans  une  cornue  de  l'isatine  pulvérisée,  délayée  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  et  en  ajoutant  du  brome  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur qui  surnageait  la  bromisatine  prit  une  couleur  rouge.  La  bro- 
misatine fut  recueillie,  lavée  d'abord  avec  de  l'alcool  faible  pour  la 
débarrasser  de  l'excès  de  brome,  puis  avec  de  Teau^  jusqu'à  ce  que  sa 
réaction  ne  fût  plus  acide.  Une  dissolution  alcoolique  bouillante  laisse 
déposer  la  bromisatine  cristallisée  en  beaux  prismes  brillants  d'un 
aune  rougeâtre. 

Acide  bromisatique.-^  Si  l'on  délaye  la  bromisatine  dans  l'eau  et  qu'on 
y  ajoute  de  la  potasse,  elle  se  dissout  en  produisant  uiîe  liqueur  rouge 
foncé.  Après  un  certain  temps^  surtout  si  Ton  chauffe,  celte  solution 
devient  jaune; elle  contient  alors  du  bromisatate  depotai:se.  L'acide  de 
ce  sel  n'a  pu  être  isolé;  quand  on  décompose  la  solution  par  un  acide 
plus  énergique,  il  se  sépare  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  de 
bromisatine;  cette  réaction  s'opère  plus  rapidement  quand  on  fait 
intervenir  la  chaleur.  L'acide  bromisatique,  aussitôt  qu'il  est  mis  en 
liberté^  se  décompose  en  bromisatiue  et  en  eau  ;  il  se  comporte  donc 
de  la  môme  manière  que  l'acide  chlorisatique  et  l'acide  isatique. 
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Brcmisatate  de  baryte.  —  Ce  sel  s'obtient  soos  forme  d*an  prédpité 
jaane,  flocooneux^  quand  on  décompose  une  solutîoo  chaude  de  broin- 
isatate  éo,  potasse  par  le  chlorure  de  barium.  Le  précipité  étant  dissom 
dans  i*eau  bouillante,  fournit  par  le  refroidissement  des  prismes  «Tos 
jaune  clair.  L'auteur  est  parvenu  encore  à  préparer  le  bromisatate  de 
baryte  eu  traitant  à  cbaud  la  bromisatine  par  i*eau  de  baryte,  faisant 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  d*acide  carbonique  jusqu'à  neatrt- 
lisation,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  le  résidu  par  l'eau  booil- 
iante;  le  bromisatale  de  baryte  se  dissout,  on  sépare  le  carbonate  Im- 
rytique  par  filtration.  Ce  sel  est  assez  difficilement  soluble  dans  l'eu 
bouillante  et  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  son  goût  est 
amer,  cependant  moins  que  celui  du  sel  de  potasse.  Cristallisé,  il  reih 
ferme  en  moyenne  2  à  3  équivalents  d'eau  et  parait  être  formé  d'on 
mélange  de  cristaux  à  1  atome  et  de  cristaux  à  3  atomes  d'eau.  L'am- 
lyse  a  conduit  à  la  formule  : 


CWH5BrA«05,BaO 

Galcnli. 

Tronvé. 

CJ6 

96 

30,82 

30,T7 

H» 

5 

1,61 

1,71 

Br 

80 

25,69 

26,42 

Âz 

14 

4,49 

4,53 

05 

40 

12,84 

12,49 

BaO 

76,5 

24,56 

24,08 

311,5  100,01  100,00 

Bromisatate  de  potasse, — La  solution  du  sel  de  potasse  dont  nous  avoos 
parlé  plus  haut  fournit,  quand  on  la  concentre,  des  cristaux  brillants 
d'un  jaune  brun;  mais  pour  obtenir  un  produit  pur  on  fait  mieux  d'o- 
pérer de  la  môme  manière  que  pour  le  sel  de  baryte.  On  chauffe  la 
broioisatine  avec  une  solution  de  potasse  jusqu'à  ce  que  tout  se  soit 
dissous  et  que  la  solution  possède  une  réaction  alcaline;  après  le  re- 
froidissement on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  on  éya- 
pore  au  bain-marie  à  siccité,  enfin  on  extrait  le  sel  de  potasse  du  ré- 
sidu par  Teau  bouillante. 

L'auteur  a  obtenu  le  bromisatale  de  potasse  de  sa  solution  alcoolique 
concentrée  sous  forme  d'une  masse  cristalline  jaune  clair,  dans 
laquelle  on  distinguait  bien  quelques  aiguilles,  mais  trop  enchevêtrées 
pour  qu'on  pût  en  préciser  la  forme. 

Ce  sel  se  diesout  facilement  dans  l'eau  qu'il  colore  en  jaune-bnin; 
il  est  moins  soluble  dans  l'alcool.  Cette  dissolution  possède  une  cou- 
leur rouge  brun.1tre.  Quand  on  le  chauffe,  il  se  décompose  très-rapide- 
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,jmeiit,  en  laissant  un  résidu  do  bromure  de  polassiutn  et  beaucoup  de 
ctiarboD.  Sa  saveur  est  irès-amËre.  Le  sel  qui  se  dépose  d'une  solu- 
lioD  alcoolique  ne  parait  pas  contenir  d'eau  de  cristallisation.  Lu  corn* 
.^silion  du  brotuisatale  de  potasse  peui  être  représentée  par  la  Tor- 
Diule  : 

C'eH'*BrAzO\KO. 

BromisataU  de  souffe.  —  En  remplaçant  la  solution  de  potasse  par 
VQe  lessive  de  soude  on  oblicnt  de  la  mSnie  manière  le  bromisalatc 
de  soude.  Ce  sel  cristslliic  en  petites  aiguilles  jaunes  enchev'^trées  ou 
^roupiles  en  petits  mamelons;  ses  autres  propriétés  ont  beaucoup  d'a- 
Hslogie avec  celles  du  sel  de  polasse.  Sa  formule  est  : 

CiûHSBrAïOS.NaO. 
Bromisatate  d'argent.  —  Quand  ou  traite  à  froid  le  sel  de  potasse  par 
une  solution  d'azotate  d'art^cnt,  il  se  forme  uu  précipité  jaune,  solu- 
ble  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement  celle  aissolulion  laisse 
déposer  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair  qui  constituent  le  bronii- 
galate  d'argent.  A  ces  aiguilles  se  troiivenl  quelquefois  mêlés  des  cris- 

F'iiu  gceaus  d'un  jaune  plus  foncé-  Le  sel  d'argent  ne  renferme  pas 
'aau  de  cristallisation.  Sa  formule  est  : 
Ci9H6BrAz05,AgO. 
Bromisatate  de  pZom&.  ~~  Avec  de  l'acétate  ou  du  nitrate  de  plomb, 
le  sel  de  potasse  ou  de  soude  fournil  uu  précipité  jaune  volumineui 
qui  se  colore  rapidement  en  un  rouge  écarlalc  uiagniRqueel  pri'sente 
alors  un  aspect  cristallin.  La  composition  de  ce  sel  ost  exprimée  par  la 
formule  : 

Ci«HSBrAz05,PbO. 

BramisaitUe  de  imc.  —  Le  sel  de  zinc  se  forme  dans  les  mêmes  cir- 
constances que  le  sel  de  plomb,  De  mtïme  que  celui-ci,  il  se  cbange 
rapidement  en  une  masse  cristalline  d'un  très-beau  rouge,  qui  adbére 
fortement  aux  parois  du  vase.  Cependant  presque  toujours  une  petite 
portion  du  précipité  ne  change  pas  d'aspect,  surtout  quand  on  emploie 
des  solutions  étendues.  L'alcool  dissout  de  petites  quantités  de  ce  sel 
en  se  colorant  en  jaune;  par  l'évapo ration,  on  obtient  un  résidu  cris- 
tallin rouge.  Le  bromisatate  de  zinc  contient  1  atome  d'eau.  La  for- 
mule du  sel  anhydre  est  : 

C'eRSBrAïO^ZnO. 

BromisaUue  de  cuivre.  —  Un  sel  cuivrique  (sulfate,  azotate,  chlorure) 
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produit  ftrec  le  broinisatate  de  potasse  un  précipité  iNran  qui  défient 
bientôt  d'un  beau  rouge  de  sang.  Ce  changement  de  conteur  est  telle- 
ment  rapide  quand  on  opère  avec  des  solutions  un  peu  concentrée^ 
que  souvent  on  ne  remarque  pas  la  couleur  brune  passagère  du  préci- 
pité. Les  propriétés  de  ce  sel  sont  analogues  à  celles  du  chlorisatatede 
cuivre.  Il  est  à  remarquer  que  Tacétate  de  cuivre  en  dissolution  êtes- 
due  produit  dans  une  solution  également  étendue  de  bromisatale  de 
potasse  un  précipité  brun  ou  vert  brunâtre  qui  ne  change  pins  deoNh 
leur,  môme  quand  on  le  chauffe.  Avec  des  solutions  concentrées,  lo 
contraire,  il  se  forme  bientôt  une  poudre  cristalline  d'un  rouge  fone^ 
mais  une  certaine  quantité  du  précipité  verdfttre  reste  toujours  iml- 
téré  dans  la  liqueur.  —  Le  bromisatate  de  cuivre  parait  coDirair 
2  équivalents   d'eau   qu41  perd  vers   150®.  La   composition  da  tA 

anhvdre  est  : 

C4»H»BrAzO»,CuO. 

Au  moyen  du  broinisatate  de  potasse  et  en  opérant  de  la  mène 
manière,  on  peut  encore  obtenir  un  grand  nombre  d'autres  sels,  mil 
dont  les  propriétés  ne  présentent  rien  d'intéressant  ou  de  bien.dilES- 
rent  de  ceux  que  nous  venons  de  décrire.  Nous  nous  contenteron 
d'indiquer  la  couleur  des  précipités  que  fournit  le  sel  de  potasse  avec 
les  différents  sels  métalliques. 

Azotate  mercureux  :  précipité  jaune  clair. 

Azotate  mercurique  :  précipité  jaune  foncé. 

Chlorure  mercurique  :  précipité  jaune-brun  se  formant  lentement 

Azotate  de  bismuth  :  précipité  jaune  clair  qui  devient  rougeâtre. 

Chlorure  d'étain  :  précipité  orangé  dunt  une  partie  passe  lentement 
au  rouge  cramoisi. 

Chlorure  d'antimoine  :  précipité  orangé. 

Chlorure  de  cobalt  :  précipité  orangé  se  formant  lentement. 

Azotate  de  cobalt  :  les  solutions  froides  ei  concentrées  produisent 
peu  à  peu  un  précipité  brun  floconneux;  au  bout  de  quelque  tempsil 
se  forme  sur  les  parois  du  vase  de  petits  mamelons  cristallins,  rouges  à 
leur  partie  supérieure;  les  solutions  concentrées  donnent  un  précipité 
brun  foncé. 

Sulfate  de  nickel  :  d'abord  précipité  brun  verdâtre  peu  abondant, 
plus  tard  dépôt  brun  jaunâtre  cristallin. 

Acétate  d'urane  :  précipité  rouge  jaunâtre. 

Sulfato  de  cadmium  :  précipité  jaune-brun. 

Sulfate  ferreux  :  précipité  jaune  brunâtre  qui  devient  brun  foncé. 

Perchlorure  de  fer  :  précipité  rouge-brun. 
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^^^nlfate  manganeux  :  précipilé  jaune  satese  formant  lenlemenl. 

Sulfate  de  aiagaésiË  :  d'ahord  pas  de  précipita,  un  peu  plus  lard 
précipité  jnuDC  sale  peu  abondant. 
^      Azotale  de  stronliane  :  précipita  jaune  foncé  se  formant  lentement. 
*      Chlorure  de  calcium  :  précipité  jaune  clair,  qui,  repris  par  l'eau 
-'  botiillanle,  peut  cristalliser  en  aiguilles  jaunes  groupées  en  houppes. 
'*      Sromisalate  d'ammoniaqve. — On  ohtient  ce  sel  en  dissolution  lorsqu'on 
"  traite  la  solution  aqueuse  bouillante  du  sel  de  baryte  par  le  carbonate 
'^'   d'ammoniaque,  ou  bien  lorsqu'on  décompose  une  dissolution  alcoo- 
-    lique  bouillante  de  potasse  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Dans  les  deui 
^    cas  il  faut  filtrer  la  liqueur,  mais  on  ne  peut  pas  la  faire  cristalliser 
'    par  coacenlration^  car  aussitôt  que  l'on  chauffe,  le  bromisatate  d'am- 
moniaque se  décompose  ;  il  abandonne  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque, 
et  si  l'on  évapore  à  siccité  il  reste  un  résidu  orangé  qui  est  un  dérivé 
ammoniacal  de  la  bromisaline  et  dont  nous  parlerons  plus  loin,  En 
abandonnoaul  la  solution  à  l'évaporation  spontanée,  l'auteur  a  obtenu 
,      une  masse  cristalline  formée  d'un  mélange  de  criâlnux  jaunes  et  d'un  , 
résidu  plus  foncé;  il  ne  lui  a  pas  été  possible  d'eu  eiiraire  le  sel  d'am- 
moniaque  à  l'état  de  pureté.  La  formule  probable  du  bromisalale 
d'ammoniaque  est  : 

Ci«HSBrAiOs,AzH*0. 

DÉRIVÉS    AUUONIACAOX    DE    LA    BHOUISATINE. 


En  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  la  bromisaline,  on  oblient  des 
produits  différents  selon  qu'on  emploie  l'ammoniaque  en  dissolution 
aqueuse  ou  alcoolique,  ou  à  l'étal  gazeux,  et  selon  la  nature  du  dissol- 
vant de  la  bromîsaline. 

Ouaod  on  traite  à  cbaud  la  bromi:iatiue  par  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  on  oblient  une  série  de  produits  dont  l'isolation  et  la 
purification  sont  trop  difficiles  pour  que  l'auteur  ail  pu  les  obtenir  â. 
l'élat  de  pureté;  nous  n'eu  parlerons  pas. 

Sromimasatine.  —  Ce  produit  prend  naissance  quand  ou  fait  réagir  .■ 
une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  sur  une  solution  alcoolique  de 
bromisatine;  la  liqueur  rouge  brunâtre  qui  résulte  de  ce  traitement 
laisse  déposer,  après  quelques  heures,  une  substance  d'un  jaune  brun, 
cristalline,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans 
l'alcool  qu'elle  colore  cependant  en  jaune;  cette  subslance  conslitue 
la  liromtnasatme.  Les  acides  concentrés  la  décomposent  rapidement  à 
chaud;  l'acide  chlorhydrique  étendu  parait  être  sans  action  sur  elle. 
Quand  on  la  chauffe,  elle  se  décompose  en  abandonnant  de  l'amiiw 
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niaque  ;  il  se  snblime  en  mémo  temps  nue  substance  janne  et  il  reste 
un  résidu  charbonneui.  La  formule  de  la  bromimaaatine  est 

C«H»Br«A730«. 

Bramimésatine, — L'auteur  a  préparé  ce  corps  en  ajoutant  à  la  bromi- 
satine  une  solution  concentrée  d'ammoniaque  dans  l'alcool  et  dùsuil 
bouillir.  La  liqueur,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée,  founâ 
après  quelque  temps  une  masse  cristalline  jaune  foncé.  Ce  corps  est 
quelque  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante^  difficilement  soluble  dm 
l'alcool  et  Tétber,  soluble  dans  la  potasse  caustique  avec  colontkii 
rouge  et  dégagement  d'ammoniaque  ;  les  acides  concentrés  raltèrait; 
la  chaleur  décompose  la  bromimésatine;  de  l'ammoniaque  se  déga^ 
en  môme  temps  un  corps  jaunâtre  se  sublime^  il  reste  un  aboodiÉ 
résidu  de  charbon.  L'analyse  conduisit  à^la  formule 

C^H^BrAzîO*. 

Bromamasatine,  —  M.  Hugo  Géricke  appelle  ainsi  un  composé  qu'il! 
obtenu  en  évaporant  le  bromisalate  d'ammoniaque  jusqu'à  consistance 
pâteuse^  traitant  cette  masse  par  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qoi 
s'écoulait  ne  présentât  plus  qu'une  légère  teinte  jaune,  desséchant  le 
résidu  jaune  d'abord  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  à  une 
douce  chaleur^  au  bain-marie.  La  bromamasatine  constitue  une  pou- 
dre d'une  belle  couleur  orangée,  très-peu  soluble  dans  Teau  froide, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  dégagement  d'ammoniaque; 
l'alcool  et  l'éther  n'en  dissolvent  que  des  traces.  L'acide  cblorhydrique 
et  l'acide  sulfurique  tHendu  la  dissolvent  avec  une  belle  couleur  vio- 
lette; par  l'addition  d'eau,  ces  solutions  deviennent  rouges  de  même 
que  par  l'évaporation  ;  dans  ce  cas,  on  obtient  un  dépôt  rouge  ou  bru- 
nâtre. L'acide  sulfurique  concentré  fournit  une  solution  d'un  bleu  ti- 
rant sur  le  violacé,  la  substance  est  décomposée  rapidement  ;  Tadde 
azotique  produit  une  réaction  analogue.  La  composition  de  la  broma* 
masatine  peut  se  représenter  par.  la  formule 

C32H40Br2Az3O7. 

En  évaporant  la  solution  de  bromisatate  d'ammoniaque  à  siccilé, 
lavant  et  desséchant  le  résidu,  l'auteur  a  obtenu  encore  une  autre  sub- 
stance orangée  dont  la  composition  différait  sensiblement  de  la  précé- 
dente. En  effets  l'analyse  a  conduit  à  la  formule 

C48Hi5Br3Az50«. 

Acide  bromisamique.  —  Cet  acide  peut  s'obtenir  en  évaporant  le  bro- 
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ImisaUle  d'anuDooiaquc  jusqu'à  consislance  pSteuse  et  épuisant  par 
f  l'eau;  le  r^siJu  jaune  de^séchi^  est  délacé  daas  de  l'eau  à  laquelle 
L  on  ajoute  de  la  potasse  par  petites  porlions  ;  celle  solution,  traiti^e  par 
I  l'acide  chlorhjdriquc,  fournil  on  précipité  jaune  rougeâlre  ou  louge 
I  brique  qui  constitue  l'acide  bromisamique.  Sa  réaction  est  raibleinent 
tdde;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble,  au  conlraire, 
s  l'alcool  et  dans  rélhec  qu'il  colore  ea  rouge-brun,  l.'acide  cMor- 
hydrique  et  l'acide  azotique  le  dissolvent  de  mâme  avec  une  coloration 
JFlolette;  l'acide  sulfurique,  mojenDenient  étendu,  produit  une  magni' 
ttjue  soluliou  bleue,  qui  devient  aussi  viiileite  au  bout  de  quelque 
iBmps;  l'acide  suirurique  concentré  le  décompose.  CbautTé  avec  des 
■cides  étendus,  l'acide  bromlsamique  se  convertit  en  bromisaline; 
ITec  une  solution  étendue  et  Tfoide  de  potasse,  il  Tormo  du  bron.isa- 
ïnale  de  potasse  ;  avec  une  solution  cbaude,  du  bromisatale  de  pelasse 
prend  naissance. 

La  composition  de  l'acide  bromisaniiquc  peut  se  représenter  par  la 
formule  : 

C3*HHBrSAz309. 

■  Brûtnisamate  de  potasse  CH'OBrUz^O'^.KO.  —  Il  cristallise  en  belles 
flguilles  d'un  jaune  clair,  assez  solubles  dans  l'eau,  dirficilement  solu- 
blés  dans  l'alcool.  Avec  les  acides  concentrés,  ce  sel  devient  violet, 
puis,  par  l'addition  d  eau,  lougc  brun;  cbaufTé  avec  les  acides  étendus, 
il  abandonne  de  la  bromii^aline. 

Bromiâamate  de  baryte  C^H"'Br*Az^O''BaO.  —  Il  forme  des  aiguilles 
jaunes,  microscopiques,  généralement  groupées  en  faîsceaui;  il  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool;  hu- 
mecté d'acide  chlorliidrique,  il  devient  viotel. 

Bramisamate  d'ammoniaque.  —  La  préparation  de  ce  sel  à  l'élat  de 

pureté  présente  quelques  diMcullés;  l'auteur  l'a  obteau  sous  forme 

d'aiguilles  jaunes,  solublos  dans  l'acide  cblorhydrique  avec  une  belle 

coloration  violette.  Sa  formule  probable  est  : 

CïîHi''BrïAï30',AzH*0. 

L'acide  bromisamique  produit  avec  les  dissoltitions  des  sels  métal- 
liques les  réactions  suivantes  : 

Aiotate  d'argent  :  précipité  jaune  clair. 

Acétate  de  plomb  :  précipité  jaune  foncé,  ne  cbangeant  pas  par  la 
chaleur. 

Cblorure  de  cuivre  :  précipité  brun. 

Sulfote  de  cuivre  :  précipité  brun  verdâtce. 
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Azotate  mercurique  :  précipité  rouge  jaunâtre. 
Chlorure  mercurique  :  coloration  rouge  foncé,  puis  précipité  de 
même  couleur  se  formant  lentement. 
Azotate  mercureux  :  précipité  rouge  jaunâtre 
Azotate  cobalteux  :  précipité  jaune-brun. 
Chlorure  d'étain  :  précipité  rouge  jaunâtre. 
Sulfate  de  zinc  :  précipité  jaune  foncé. 
Chlorure  de  baryum  :  précipité  jaune  pâle. 
Chlorure  de  calcium  :  précipité  jaune  clair. 

DÉarvés  sulfurés  de  la  bromisatins. 

Trisulfobromisatyde. —  Si  dans  une  solution  alcoolique,  tiède  et  con- 
centrée de  tromisatine,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
jusqu'à  saturation,  la  liqueur  se  décolore,  et  au  bout  de  quelquei 
jours  il  se  dépose  une  poudre  blanche  (a)  mélangée  de  soufre;  ea 
ajoutant  de  Teau  à  la  solution  filtrée,  elle  fournit  un  précipité  pulvé* 
rulent  jaune  (6).  Ces  produits  furent  analysés  après  avoir  été  mis  et 
digestion  avec  du  sulfure  de  carbone  pour  les  débarrasser  du  soufre 
libre.  L'auteur  trouva  pour  le  corps  (a)  la  formule  C^^H^BrAzOS?,  d't- 
près  laquelle  la  formation  de  ce  dérivé  s'explique  par  les  équations 
suivantes  : 

C4»H*BrAz04  +  SH  =  C^WBrAzO*  -f  S 

Bromisatine.  Bromisatyde. 

C*«H5BrAzO*  +  3  SH  =  C*«H5BrAzOS3  +  3  HO 

Bromisatyde.  Trisulfobroinisatyde. 

La  trisulfobromisatyde  serait  donc  de  la  bromisatyde  dans  laquelle 
3  équiv.  d'oxygène  sont  remplacés  par  3  équiv.  de  soufre. 

Btsu2/b&romisa^yd6.— Le  précipité  jaune  (b)  qui  s'était  formé  au  bout 
de  quelques  jours  par  l'addition  d'eau,  fut  traité  encore  une  fois  par  le 
sulfure  de  carbone,  puis  analysé.  M.  Hugo  Géricke  trouva  des  nombres 
correspondant  à  la  formule  C^^H^^BrAzO^S^.  On  peut  donc  considérer 
ce  corps  comme  étant  dé  la  bromisatyde  dans  laquelle  2  équiv.  d'oxy- 
gène sont  remplacés  par  2  équiv.  de  soufre.  Les  formules  suivantes 
expliquent  sa  formation  : 

C»WBrAzO*  +  SH  =  CieH^BrAzO*  +  S 

Bromisatine.  Bromisatyde. 

C*«H5BrAz04  +  2  SH  =  C^WBrAzOîS^  +  2  HO 

Bromisatyde.  Bisulfobromiaatyde. 

La  bisulfobromisatyde  est  une  poudre  jaune  qui,  par  la  dessiccatioo 
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BOrtonI  par  l'eiposilion  à  la  lumlÈie,  devient  plus  foncfle  et  quel- 
ipiefois  d'un  grls-rouï.  L'eau  bouillante  la  ramoUil,  mais  ne  la  dissout 
f»s;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'ëiher  bouillants  avec  une  co- 
loration jaune  rougefltre.  Quand  on  la  cbauffe,  elle  fond  en  dégageant 
des -vapeurs  piquantes  ainsi  que  de  rb^drogènesulfuri»;  un  corps  jaune 
sublime  ot  il  reste  un  rdsidu  charbonneux.  Les  acides  conceulrés  la 
décomposent  â  cbaud;  une  solution  d'ammoniaque  ou  de  potasse  la 
dissout  en  donnant  naissance  à  diiTdrenls  produits  de  décomposition, 
BDlres  attires  k  de  la  sutfobromisatyde  dont  la  formation  peut  s'eipli- 
^er  par  l'équation  probable  : 

C"H5BrA*0'Sï  +  KO,HO  =  Ci'H^BrAaO'S  +  SK  +  HO. 

BiBDlfubrgmieat;de.  Su]rabroialBtl;de. 


pir  M.  !..  CAKUia  il). 

i.  Sur  les  phy cites. — On  sait  par  les  belles  recherches  de  l'auteur  (â) 
[De  l'acide  hfpochloreui 

CIHÔ 
leul  se  fixer  directement  sur  les  carbures  d'hydrogène 

et  sur  d'autres  corps  uon  saturés.  Dans  ce  nouveau  Mémoire,  M.  Carius 
établit  que  le  mSme  acide  peut  se  combiner  direciemenl  avec  cer- 
taines chlorhjdrines,  notamment  avec  l'épichlorhydrine.  (,a  céaclion 
est  ciprimée  par  l'équation  suiraute  : 

&RH^  X  naa-  —  (G-H*)"!  0* 
HJCl  +  CIB0_^       ^,ijj,ï 

Épicbkc-  Aiiiila  Dichlorbrdciac 

hTitrlos.       Iirpoclilon».  d'iD  sIumJ 

L'acide  hypochloreuï  n'agit  qu'en  solution  assez  concentrée  sur  l'épi- 
chlorbydrine,  et  la  combinaison  donne  lieu  à  un  dégagement  de  cha- 
leur qu'il  importe  d'éviter  en  plongeant  le  vase  dansCean  Troide. 

Pour  une  quantité  donnée  d'épichlorhjdrine,  on  emploie  un  excès 
d'acide  hjpochloreux.  n'élevant  au  quart  en  sus  de  ta  quantité  indiquée 
par  l'équation  précédente.  On  ajoute  l'épichlorhydrine  par  petites  por- 
liooa  i.  l'acide  hypocbloroui,  et  on  agite  dans  un  Hacon  à  l'abri  de  la 

(1)  innalender  Cheaiie  und  Pharmacie,  t.  Cixiiv,  p,  71.  [Nom.  aâr.i  1,  lviii.] 
AttLI  1865. 
(3)  Annaki  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  sér.,  t.  lui,  p.  11!. 

HODT.  ttt       -    I*-  '■'»'     —  SOC,  CUV.  â& 
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lumière.  Aa  bout  de  2  à  3  heures,  l'odeur  de  l'adde  a  presque  entiè- 
rement disparu.  On  laisse  alors  reposer  le  liquide  et  on  le  sépare  par 
décantation  de  roxychlorure  de  mercure  ;  on  lave  celui-ci  à  Teau,  et 
Ton  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce 
que  l'excès  d'acide  hypochloreux  soit  détruit  et  que  le  mercure  soit 
précipité.  On  sature  ensuite  le  liquide  par  du  sel  marîn^  qui  détermine 
la  séparation  d'une  grande  partie  de  la  nouvelle  chlorhydrine.  Pois 
on  agite  le  liquide  aqueux  avec  de  l'éther,  on  chasse  l'éthèr  par  dis- 
tillation au  bain-marie.  On  purifie  la  chlorhydrine  en  y  dirigeant  un 
courant  de  gaz  carbonique,  d'abord  à  iOO®,  puis  à  160  ou  170^  A  cette 
dernière  température,  le  gaz  entraîne  une  petite  quantité  de  dichlor- 
hydrine  glycérique  formée,  en  vertu  d'une  action  secondaire,  par  la 
fixation  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'épichlorhydrine.  Ce  qui  reste 
après  ce  traitement  est  la  dichlorbydrine 

H2|C1«- 

C'est  un  liquide  épais  à  la  température  ordinaire,  plus  dense  que  l'ean 
et  se  décomposant  au-dessus  de  200**.  La  potasse  l'attaque  facilement 
et  la  convertit  en  chlorure  de  potassium  et  en  un  alcool  tétratomiqae 

^hÎIo'î  +  2KH^  =  ^%\^'  +  2KC1. 

IHchlorobromhydrine.  —  On  peut  prévoir  la  formation  d'une  trichlor- 
hydrine  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  glycide  dichlorhj- 
drique  de  M.  Reboul 

^HSC1«  +  CIH^  =  ^H*C13^. 

Un  procédé  plus  simple  pour  préparer  une  telle  chlorhydrine  à 
1  atome  d'oxygène  consiste  à  traiter  la  dlchlorhydrine  ordinaire  par 
le  brome.  Le  corps 

H2|ci*,Br 
se  forme  alors  par  substitution  : 


^H5|^.  ^p»_„p,   ,    (€3H*; 


0 


Diohlorhydrine.  Dichlorobromhydrine. 

Il  convient  de  mélanger  la  dichlorbydrine  et  le  brome  exactement 
dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  précédente,  et  de  chauffer 
le  mélange  dans  des  tubes  scellés,  à  i20^ 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  d'acide  bromhydrique,  cons- 
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Itue  UD  liquide  assez  mobile,  dont  la  vapeur  est  très-irritante.  A  160°, 
il  donne  un  abondant  di^gagenient  de  gaz  chlorhydrique  et  bromhy- 
drique;  uoe  petite  quanlitil  dislille,  la  plus  grande  partie  se  décom- 
pose. Il  n'est  pas  insoluble  dans  l'eau,  et  s'y  diScompose  lentement 
■*vec  formalion  d'acide  chlorbydrique  et  d'acide  bromhydrique.  La 
liasse  le  convertit  en  un  alcool  létratomique  que  l'auteur  nomme 
"jprc^l-phycite  : 

KBr  +  2Ka  +  ^hÎ|-G* 

Propjl-phïQile. 

Fropyl-phycile.  —  Ce  corps  se  forme  par  l'aclion  des  alcalis  sur  les 
'deui  composés  précédents.  Pour  le  préparer,  on  dissout  l'une  ou  l'au- 
tre chlorhydrine  dans  trois  fois  son  volume  d'alcool;  on  étend  avec 
10  volumes  d'eau  et  on  ajoule  peu  à  peu  un  excès  d'hjdralc  de  baryte 
délayé  dans  l'eau.  On  chauITc  ensuite  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  de  la  clilortydrine  ait  disparu.  Pour  séparer  l'alcool  du  chlo- 
rure de  baryum,  ou  précipite  la  baryte  par  l'acide  suifurique,  puis  un 
'neutralise  la  liqueur  avec  du  carbonate  de  plomb  dont  on  évite  d'em- 
ptoyer  un  excès.  Après  avoir  BllrË,  on  lave  le  précipité  et  on  dirige  de 
l'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  liqueur  pour  précipiter  le  plomb  dis- 
eous.  Enfin  on  fait  digérer  la  liqueur  avec  une  petite  quantité  de  car- 
bonate  d'argent  pour  précipiter  le  chlore,  et  l'on  fuit  agir  de  nouveau 
l'hydrogène  sulfuré  aSu  de  séparer  des  (races  d'argent.  On  obtient  aiosi 
une  solution,  ordinairement  incolore,  du  nouvel  alcool.  Dans  !e  cas 
oii  elle  serait  colorée,  on  la  traiterait  par  le  charbon  animal  ;  puis  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Il  resle  un  résidu  solide,  iocolore, 
amorphe,  qui  constitue  le  nouvel  alcool. 

Lorsque  la  chlorhydriue  lélralomiqua  qui  avait  été  employée  pour 
sa  préparation  renferme  de  la  chlorliydrine  glycérique,  l'alcool  létra- 
tomique  renferme  lui-même  de  la  glycérine.  Pour  l'en  débarrasser  on 
précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  lave  le  précipité 
plombiqne 

flîpbï)"** 

avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  en  sépare  ensuite  le  plontb  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

L'alcool  télratomique  resle  en  solulion.  A  l'état  de  pureté,  il  cons- 
titue une  masse  solide,  molle,  incolore,  amorphe.  Exposé  h  l'air,  il 
attire  rapidement  l'humidité  et  forme  une  liqueur  visqueuse.  Il  se 
dissout  aiEément  dans  l'alcool.  Il  possède  une  saveur  sucrée.  Il  sup- 
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porte  9afia  te  décomposer  une  température  de  450»w  G«  peut  mlnile 
Toittiliser  en  partie  lorsqu'on  le  ébauffe  «vec  prôcavlten;  mais  k  ika 
grande  partie  se  déeemposek 

D'après  son  mode  de  fonnatkm,  le  corps  éont  il  a'agit  eat  caractériel 
comme  alcool  tMnitomique.  D'après  sa  eompoaitloD»  il  aarait  IlioaM» 
logiM  de  la  pbycite  ou  de  Tér^thrite  ; 

Propyl-phreile.  Pbyeito. 

La  propyl-pbycite  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  de  cuivre  par 
les  alcalis  :  il  se  (brme  une  Kqueur  bleue  qui  n'^st  point  rddstte  par 
l^bnilition.  Elle  réduit  le  nitrate  dVgent  à  l'ébullitioD,  et  le  niMe 
d'argent  ammoniacal  à  froid.  L'acide  asotique  étendn  l'oxyde  en  ^ 
mant  un  nouvel  acide  : 

^H*|^*  +  ^  «  8*^  +  ^^^1-04. 

Pftpyk-pkyttU  à$HA 

p  ropyl-phy  eiti^u^ 

Logsqùe  l'oxydation  est  plue  énergique,  il  se  feoDO  â#  l'addt  PÊà» 
lîque. 

La  propïKphycite  renferme  4  atomes  d'hyéro^tae  reimpJaQablea  par 
des  métaux  ou  des  radicaux  organiques.  Ce  remtpUaemej^t  est  plnsAh 
cile  pour  2  atomes  d'hydrogène  que  pour  les  deux  autres^ 

En  solution  concentrée^  la  propyV-pbyoîte  dissout  Xe^  hydnaies  de 
chaux»  de  baryte^  Toxyde  et  naêm«  le  oatbonaAe  de  plomb,  en  formait 
des  liqueurs  incolores.  La  solution  atgeolique  est  bieotdt  réduî4e  ai 
déposant  de  l'argent.  Les  solntioos  calcifue»  barytique^  plovaU^M» 
dOiOnent  avec  l'alcool  de  volumiodux  précipités.  L'acéiaie  do  ploipb 
basique  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  forment  des  pséelpitéa  voli^ 
mineux  dans  la  solution  de  la  propyl-pbycite.  Le  préci|»ité  plombitiie 
renferme 

La  propyl-pbycite  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans  l'a- 
cide sulfurique.  11  se  forme  un  acide  sulXo^conjugé.  Lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  propyl-pbycite  dans  de 
l'acide  azotique  fumant,  en  ayant  soin  d*agiter  et  de  refroidir  ce  der- 
nier, il  se  forme  un  dérivé  moqooitré 
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Gê  dorofâr  se  précipita  bous  forinc  d'un  liquide  visqueui  incolore, 
tersqu'on  verse  la  solulioa  dans  plusieurL;  fois  son  Tolume  d'eau  froide. 
II  se  liquéfle  à  tOO*  et  distille  en  grande  partie  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  précaution.  Chauffé  brusquement,  il  se  décompose,  mais  sans 
mplosion.  Lorsqu'on  le  chauffe  longlenips  avec  l'eau,  il  dégage  des 
vapeurs  nilreuses  et  se  convertit  en  un  acide  identiiiue  avec  celui  qui 
se  forme  par  l'oiydation  de  la  pi'opïl-phycite  par  l'acide  azotique.  En 
Bolutiou  alcoolique,  le  composé  nitré  est  réduit  par  le  îinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  avec  formation  de  chlorure  d'ammonium  et  de  propyl- 
phycite. 

Etkers  acétiques  de  lapropyl-phycite.—Oa  obtient  delà  propyl-phyeite 
diacé  tique 

«a  chauiTBDt  pendant  plusieurs  jours  à  100°  de  la  propjl-phycite  an- 
bfdre  atec  de  l'acide  acétique,  l'e  diacélate  se  couvertlt  en  tétracétate 

lorsqu'on  le  chauffe  de  nouveau  avec  de  l'acide  acétique  à  150»,  On 
obtient  le  diacétate  à  l'état  de  purelé  en  chauffant  la  dichlorfaydrioe 


avec  de  l'acétale  de  soude  et  un  égal  volume  d'acide  acétique  crislalli- 
aable.  C'est  un  liquide  épais,  soluble  dans  l'eau  et  capable  de  la  dis- 
soudre lui-mfime.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  se  vaporise,  mais  on 
oc  peut  le  distiller.  Il  est  doué  d'une  saveur  amère.  La  solution  de 
baryte  le  dédouble  à  (00°  en  acétate  de  baryie  et  en  propyl-phycite. 
Propî/f-pftycife  triëhylique 

—  On  ohliftDl  cel  étber  en  faisaul  réagir  la  dichlorobromliydrioe 

G3H*l-& 
H|CI»,Br 

sur  une  sOliUioa  alcoolique  étendue  d'éthylale  de  sodium.  Il  se  forme 
oneocA  plnS  facilement  lorsqu'on  chauffe  celte  dicblorobromhîdrine 
avec  de  l'alGOol  à  190°.  Du  chlorure  el  du  bromure  d'éthyle,  de  l'étber 
et  de  Veau,  prenneut  naissance  en  nttms  temps.  Convenablement  pu- 
rifiée, la  propyl-phycite  iriéthjUquo  constitue  un  liquide  incolore. 
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doué  d*UDe  odeur  faible^  bouillant  de  i92<»,8  à  493%8  (corrigé)  sons  une 
pression  de  0"^,7583.  Elle  est  plus  dense  que  l'eau.  Sa  densité  den- 
peur  a  été  trouvée  de  6,79.  (Densité  calculée  =  6,65.) 

Traité  par  le  sodium,  cet  éther  laisse  dégager  de  rhydrogène,  ^11 
se  forme  une  masse  liquide  à  chaud  et  presque  incolore  qui  coostitae 
la  combinaison  sodée 

(-G*H5)3Na|^  • 

Traité  par  Tiodure  d'éthyle,  ce  composé  donne  de  l'iodure  de  sodiom 
et  de  l^propyl-phycite  télréthylique 

(■€^H5)4Î^  • 

Ce  dernier  corps  est  un  liquide  assez  fluide,  incolore.  Il  bout  entre  150 
et  160».  Lorsqu'on  chauffe  la  propyl-phycite  triéthylique  pendant  quel- 
ques heures  à  150<^  avec  trois  fois  son  volume  d'acide  acétique,  on  lai 
enlève  un  groupe  éthylique  sous  forme  d'acétate,  et  l'on  obtient  It 
propyl-phycite  diéthyl-diacétique 

(^H3-9^)2) 

C'est  un  liquide  épais,  incolore,  bouillant  vers  210®. 
Acide  propyl-^hycitique 

H4J^  • 

—  Cet  acide  se  forme  par  l'oxydation  de  la  propyl-phycite  au  moyen 
de  l'acide  azotique.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  propyl-pbycite  dans 
une  quantité  suçante  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,2,  préala- 
blement étendu  de  son  volume  d'eau.  On  chauffe,  et,  lorsque  la  réac- 
tion s'est  calmée,  on  évapore  le  liquide  acide  au  bain-niarie,  on  dis- 
sout le  résida  dans  l'eau  et  on  l'évaporé  de  nouveau  jusqu'à  ce  que 
l'acide  azotique  soit  entièrement  chassé.  On  dissout  la  masse  dans 
l'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre  pour  séparer 
l'oxalate,  puis  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit  volume  par  l'évaporatioD 
et  on  la  précipite  par  l'alcool.  Le  précipité  est  le  sel  de  baryum  do 
nouvel  acide.  On  en  sépare  celui-ci  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  propyl-phycitique  est  une  masse  incolore,  amorphe,  très- 
acide,  qui  tombe  en  déliquescence  à  l'air.  Il  est  tétratomique  et  mono- 
basique. Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre  renferment 

MeHM^  • 
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Ili  sent  sofaibles  dans  l'eau  ;  ceux  de  plomb  et  d'argent  y  sont  insolu- 
bles. Lorsqu'on  yerse  du  sous-acétate  de  plomb  dans  une  solution  de 
prq^I-pbycitate  du  baryum,  on  obtient  un  sel  diplombique 

*ba}^ 
sous  forme  d'un  précipité  blanc  amorphe. 


jÊÊ^m  H»  emMMMMflMui  d«  ehtorare  de  sine  mjee  la  ««laldUie,  la  «Iryek- 

■iBOi  la  iBorpiaiie,  la  «alBine  et  la  eUMlMuftae^ 

par  H.  Rlehard  «RJJBFIHCtH^FF  (1). 

Presque  toutes  les  bases  organiques  ont  la  propriété  de  former  ai^ec 
les  chlorures  métalliques  une  ou  plusieurs  combinaisons*  Ces  combi- 
naisons sont,  en  général,  moins  solubies  dans  Teau  et  dans  l'alcool 
que  les  bases  libres  ou  que  leurs  chlohrydrates;  leurs  nuances  et 
.  leur»  formes  cristallines  sont  souvent  tellement  caractéristiques  qu'elles 
permettent  de  reconnaître  immédiatement  la  base  qu'elles  renferment. 
-  On  a^ait  étudié  surtout  les  composés  engendrés  par  les  chlorures 
métalliques  des  dernières  sections  ;  ceux  formés  par  les  chlorures  des 
BMAtes  métaux  ne  furent  longtemps  pas  examinés.  Ce  ne  fut  qu'en  1844 
que  M.  Pettenkofer  fit  connaître  une  pareille  combinaison  renfermant 
du  chlorure  de  zinc.  Deux  ans  plus  tard,  M.  Liebig  examina  le  corps  de 
M.  Pettenkofer,  et  fit  voir  que  ce  n'était  autre  chose  qu'un  mélange  de 
chlorozincate  de  créatine  et  de  créatinine. 

Tout  récemment,  M.  Yohl  parvint  à  préparer  une  combinaison  du 
chlorure  de  zinc  avec  l'aniline  (2). 

La  découverte  de  cette  remarquable  et  intéressante  combinaison, 
qui  pourra  encore  acquérir  de  l'importance  au  point  de  vue  technique 
pour  la  préparation  des  matières  colorantes,  engagea  l'auteur  à  re- 
chercher si  la  toluidine,  qui  a  tant  de  rapport  avec  l'aniline,  peut  for- 
mer un  composé  analogi>e. 

M.  Grâfinghoff  prépara  lui-môme  la  toluidine  nécessaire  à  ses  recher- 
ches :  il  se  servit  d'un  toluoi  extrait  des  bulles  légères,  de  goudron,  de 
houille,  dont  le  point  d'ébullition  se  trouvait  entre  110  et  115°  cent.; 
il  prit  toutes  les  précautions  pour  se  procurer  un  produit  aussi  pur  que 
possible.  La  toluidine  qu'il  obtint  était  incolore,  limpide,  très-réfrin- 
gente, bouillant  à  198<>  cent.  ;  mais  elle  ne  montra  aucune  tendance  à 

(1)  Journal  fur  praktische  Cfiemie,  t.  xcv,  p.  221. 
(3)  Dingler,  Polyteehn,  Journal^  t.  glxxv,  p.  211. 


392  CHIMIE  OAGANIQOB. 

cristalliser;  cependant  l'analyse  proaya  que  c'était  bien  dek  télaidiie 
ptirè.  M.  Grâfinghoff  croit  pouvoir  en  conclure  qu'il  existe  deai  mo&> 
fications  de  cette  base,  l'une  liquide  à  la  température  ôr^ain  H 
l'autre  cristallisée.  > 

Combinaisons  du  chloture  de  zinc  <xoec  la  tolmdine. 

Quand  on  ajoute  de  la  toIuiAne  à  une  solution  alcoolique  de  chlo* 
rure  de  zinc^  le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée  de 
ines  aiguiilM  étiefaetêiréts,  qtli  te  fMHiSMMlif  qttdtld  011  ch&tiffe  et 
qu'on  ajouté  Ufl  pétt  d'âîcôôl.  Pkt  le  réflroiclisSemenf  de  cette  solution 
filtrée,  le  sel  cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes  groupées  en 
houppes.  L'eau  le  dëoom^ose;  il  M  «oltibte  dtttiS  l'aleOPM  et  datsles 
acides  étékidus.  L'anidfte  conduit  à  to  foVttitité  ë 

C^WAz  +  2nCl. 

Sa  dissolution  dans  l'acide  chlorhydriqiie  fournit  pàjp  réTaporatlD&  aH 
sel  cristallisé  en  tablettes  ou  en  prismes  yerts^  et  qui  oonëtitue  le  dUÉ^ 
hydrate  de  cMorozino-toluidine.  Ce  même  ie\  se  formé  basai  fmr  la  edm- 
binaison  directe  du  chlorhydrate  de  toluidine  el  du  cfalorure  da  likie. 
Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  celot  %yà  crislaUiBe  thnie 
solution  aqueuse  retient  de  l'eau  de  cdstallisalloii)  tandis  f{uèotèii 
qui  se  dépose  d'une  solution  alcoolique  est  anhydroi  Sa  îorwaaïû  Ist 

{C**H«A2  +  ZtiCl)  +  HCl. 

L'auteur  rechercha  si  d'autres  bases  que  l'aniline  et  ses  homologoes 
peuvent  former  aussi  des  combinaisons  définies  avec  le  cbloi'urede 
zinc;  il  trouva  qu'en  effet  la  strychnine^  la  morphine,  la  quinine  et  la 
cinchonine  s'unissent  à  ce  chlorure  en  donnant  naissance  à  des  pro- 
duits cristaliisables. 

Combinaison  du  chlorure  de  zinc  avec  la  stryohmnem 

Chlorhydrate  de  chioro»inG*drychfnine.  -^  En  ajoutant  &  utie  solotion 
alcoolique  de  strychnltie  une  solution  likoôliqué  de  chlorure  de  zinCi 
la  liqueur  se  tfouble  et  de  l'oxydé  de  z\tit  hydraté  se  précipite;  si  alors 
on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  uti  certain  temps,  et  si  on  le  filtre 
rapidement^  il  laisse  déposer,  pat  le  refmidissement,  des  paillette  nd" 
crées  et  iMlllantBS  qui,  latéérs'etdesse(Me8>  eotistittietit  te  chlorhydrate 
de  chlorozinc-strychnine  anhydre 

(c«ip^Àz«ô4  4-  îùCi)  +  aci. 
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En  disaolvaal  ce  sel  dans  L'acide  chlorhydrique  étendu,  évaporant  la 
iLution  au  bain-marie,  cl  faisant  criElaUiser  le  résidu  daiu  i'alcool, 
1  obtient  de  beauK  prismes  transparents  et  brillants  de  cbloi'hjdratc 
3  chloi'aziac-strjcbininc  tijdraté.  Ce  produiL  peut  encore  se  préparer 
'vo  traitant  le  chlorhydrate  de  strychnine  par  du  eltlorure  de  ziiic 
leulre,  dissous  dans  l'alcool.  Quand  on  le  maintient  quelque  temps  à 
inB  température  fie  130*,  il  perd  une  parité  Se  son  eau  de  crislallUa- 
Uon.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

{C«IP*Az>0*  +  ZnCi)  +  eCl  +  2aq. 

Cambitiaisons  thi  ehlona-t  de  zinc  avta  la  morphine. 

CMoroiinc-mmphine.  —  Quand  on  décompose  une  solution  de  mor- 
^tiine  dans  l'alcool  par  nue  solution  alcoolique  de  chlorure  de  aine,  il 
se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc;  la  Hqueurj  chauffée  pendant 
quelque  temps  à  l'ébulliliou,  laisse  déposer,  par  refroidissement,  des 
.cristaux  grenus  et  brîllaiilï.  Ces  cristaux  renferment  de  l'eau;  ils  sont 
.Bsseï solubies  dans  l'alcool;  leur  formule  est  : 

C'^UisAbO»  +  aiZnCi  +  4aq. 

CWoi%*ate  de  cklonsiTK-TrM-phine.  —  Ce  composé  s'obtient  en  dis- 
solvant le  sel  précédent  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  évaporant 
la  solution  à  siccîlé  et  faisant  cristalliser  le  résidn  dans  l'alcool;  on 
peut  le  préparer  encore  en  faisant  réagir  du  chlorure  de  zinc  sur  du 
Chlorhydrate  de  morphine.  Ce  sel  est  Tacilement  soluble  dans  l'eau, 
"pea  soluble  dans  l'alcool;  l'analyse  conduit  àla  formule 
CSJH'»AiO«  +  aZnCI  +  i4aq. 

Combinaisons  du  Morure  de  zinc  avec  la  ^tiintne. 

Chlorhydrate  de  chl&roziao-quinine.  —  On  peut  préparer  ce  composé 
en  traitant  la  quinine  pure  dissoute  dans  l'alcool  par  le  chlorure  de 
sine;  de  l'oiyde  de  zitic  hydraté  se  précipite.  On  ajoute  de  l'acide 
chtorhydrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  redissous,  on  chauffe 
la  liqueur  pendant  un  certain  temps  et  on  la  filtre  bouillante.  Par  !c 
reholdifitenKel  elle  iaime  «déposer  le  sel  sous  forme  de  petits  prismes 
aplatis  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule 

(C«H«Ai*0*  +  ZnC!)  +  2HC1  +  3aq. 

Chlorhydrate  acide  de  chloroiine-quinine.  —  Quand  on  dissout  le  sel 
précédent  dans  de  l'acide  chlorbyJrique  étendu,  ou  bien  quand  on 
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Into  par  le  cUorore  et  me  ane  aolation  alcoolique  bonfllaiite  ie 
cUorfcyénle  de  qninhie  addolée,  on  obtient  im  sel  cristallisé  en  ftm 
fonnant  fêr  leor  groapement  de  petites  boules*  Ce  sel  eH» 
solnhle  dans  Fera  et  dans  raleool;  sa  ccHnpoaition  peut  êtrenpi> 


{jOn^AaM^  -h  ZnCl)  +  3Ha  +  3aq. 

CtmMmmsmt  da  dUorare  dk  anc  avec  la  dnehonine, 

Ckkak^Amtê  dt  dOanumt^mckoimm.  —  On  obtient  ce 
comme  ks  prtoMenls  enijoatant  à  une  solution  alcoolique  de 
oine,  du  chlorure  de  linc  et  ensuite  de  l'adde  chlorhydrique  JQSfnY 
ce  que  le  précipité  formé  d'abord  se  soit  redissous  dans  la  liqueur 
bouillante.  Le  sel  cfirtallise  par  refroidisBement  en  petits  grains  flu  et 
brillants.  L'analise  conduit  à  la  tomule 

GMfP^m  +  ZnQ  +  ffla  +  Saq. 

(Mork^dralÊ  actdt  de  dblorosâic-cûidboiiMe.  —  Ce  sel  peut  s'obtenir  pu 
les  mêmes  procédés  que  le  composé  de  quinine  correepondant*  Il  crii* 
tallise  en  aiguilles  brillantes  dont  la  composition  peut  se  représeoter 
par  la  formule 

(C«BMN«0»  H-  ZnQ)  +  3Ha  +  aq. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  chlorure  de  zinc  a  une  grande 
tendance  à  s*nnir  aux  bases  organiques,  et  correspond  sous  ce  rapport 
aux  chlorures  de  platine,  de  palladium,  d*or  et  de  mercure.  Ces  com- 
binaisons se  rapprochent  cependant  un  peu  plus  des  composés  mer- 
cunques,  en  ce  que  le  chlorure  de  zinc  forme  des  sels  à  un  ou  plu- 
sieurs équivalents.  Les  bases  qui  ne  décomposent  pas  le  chlorure  de 
zinc  forment  généralement  avec  lui  des  compositions  anhydres,  qu'une 
température  élevée  décompose  :  si  la  base  est  volatile,  elle  forme  un 
produit  chloré  qui  se  volatilise,  et  ie  résidu  renferme  de  Toxyde  de 
zinc.  L'auteur  n*a  pas  examiné  les  produits  de  la  distillation  sèche  des 
combinaisons  de  chlorure  de  zinc  avec  une  base  non  volatile  ;  on  doit 
obtenir  probablement  des  bases  chlorées  ou  d'autres  produits  intéres- 
sants. 
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ertattiilne.  fit  m.  M.  MABCKEB  (I). 

M.  Dessaignes,  en  faisanl  réagir  l'acide  azoleui  sur  la  cn'alinine, 
tiVaiL  déjà  constalé,  en  1856,  la  production  d'une  base  C^H'^Az*^; 
lais  la  formule  donoée  à  ce  corps  n'^lant  pas  asseï  bien  établie,  l'au- 
r  en  a  repris  l'étude. 

Oa  dissout  la  cri^atinine  dans  le  moins  d'eau  possible  et  od  Tail  agir 
p  elle  l'acide  aïoleux  développé  par  un  mélange  d'acide  arsénieui 
«t  (l'acide  azotique.  La  réaction  est  vive,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
é&rbonique  et  d'azote  et  la  dissolution  s'échauffe;  au  bout  de  quelque 
temps  le  développement  de  gaz  !;e  ralanlil,  et  l'acide  azoteux,  dissous 
iifins  le  liquide;  le  colore  en  brun  Foncé.  Pendant  le  refroidissement, 
n  se  dépose  des  crislaux  d'azolale  de  la  Douvclle  base.  La  plus  grande 
']partie  du  sel  reste  en  dissolution,  et  on  doit  ajouter  de  l'amiiiODiaquc 
pour  le  précipiter.  On'redJssout  la  base  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
'  lélendu  cbaud,  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'ammouiaque. 

On  l'obtient  ainsi  sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  éclatant,  rude 
au  loucher;  vue  au  microscope,  elle  constitue  une  aggloméralion  d'ai- 
iguilles  déliées.  Elle  est  dirUcilemcnl  soluble  dans  l'eau  à  froid,  plus 
folubleà  chaud,  trés-peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Pour  préparer  le  chlorhydrate  €*H%z^O^,HCI  on  fait  dissoudre  à 
cbaud  la  base  dans  de  l'acide  chlorhydrique  élendo;  par  une  évapo- 
ration  rapide,  il  cristallise  en  feuilles,  et  par  une  évaporation  lenle 
dans  le  vide,  en  prismes  incolores,  transparenls.  Il  est  assez  soluble 
.  dans  l'eau  froide,  Irès-soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  insoluble  dans  l'élher,  I!  reoferme  de  l'eau  de  crislallisalion. 

L'azotate  ^*ll^Az^^,Azll^^  se  présente  sous  forme  de  grandes  tables 
rhombiques,  incolores,  transparenles.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau 
que  le  chlorhydrate,  et  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher. 

L'eau-mère,  dans  laquelle  la  base  €*H'Aï'<î^  a  été  précipitée  par 
l'ammoniaque,  renferme,  ouli'e  une  grande  quantité  d'anolute  d'am- 
moniaque, une  autre  base  organique.  Pour  la  recueillir,  on  évapore 
lentemenl;  la  base,  mêlée  avec  un  peu  d'azotate  d'ammoniaque,  se 
dépose;  on  dissout  dans  l'alcool  aqueux  bouillant;  pendant  le  refroi- 

1. 1*11.] 
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dissementy  la  base  cristallise  avant  l'azotate  d'ammoniaque;  on  hf» 
M9  Yir  «M  BDiifiBlIt  ofîslrtlimitKi^ 

Cristallisée  dans  une  solution  aqueuse»  la  hase  se  présenta  mi 
forme  de  cristaux  groupés  en  sphères^  colocés  en  jaune  pâle^  sdidda 
dans  Teau  et  dans  l'alcool  étendu,  insolubles  dans  Téther.  Sa  coni|Nii- 
tion  est  exprimée  par  la  formule  -Cr^EPAz^O^.  L'acide  chlorhydriqaek 
dissout  et  forme  avec  elle  une  combinaison  cristalline  très^loNi 
dans  l'eau  même  à  froid,  moins  soluble  dans  l'alcool.  Le  €hlorh|dfiii 
constitue  des  feuilles  cristallines»  blanches»  transparentes. 

Le  sel  double  de  cette  base  et  de  platine  est  assez  soluble  dans  Ym 
et  dans  l'alcool  ;  il  se  décompose  partiellement  à'cbaad  et  à  la  lumièn. 
Pour  le  préparer»  on  prend  des  solutions  concentrées  de  chlorbjdnli 
et  de  bichlorure  de  platine;  en  «goûtant  un  mélange  d'étber  et  M» 
cool»  le  sel  double  se  précipite  sous  forme  de  petites  tables  jaunes. 

Cette  base  est  isomérique  avec  la  première*.  L'équation  soinfllî 
rend  compte  de  leur  formation  : 

Elles  renferment,  comme  on  voit,  I  atonie  d'h>fdi*ôgènè  de  moins  et 
1  atome  d'azote  de  plus  que  lâ  créatine  : 

^H«Az3^  ^««Aa^Ô* 

Créatine.  Honvelle  hase. 

La  fusion  de  la  base  a»  insoluble  dans  Teau,  a  lieu  à  2i0<*  centigr.  et  est 
acoompagaée  d'un  dégagement  de  gaa;  il  se  forme  un  liquide  iaio- 
lore  quiy  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  naasie  jaunâtre,  trèl» 
peu  soluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  la  sépare  en  deux  fêt 
ties»  dont  Tune  est  soluble  et  basique»  et  l'autre  insoluble»  amorphe  et 
cobrée  en  brun. 

La  dissolution  cblorhfdrique  est  décolorée  par  du  charbon  aniiftll 
et  précipitée  par  l'ammoniaque.  Il  se  forme  un  dépOt  flCfOonnaux»  gé- 
latineux, incolore,  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  dans  delà 
potasse  aqueuse,  et  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  fiMonnle  ) 

€m«Az*o^. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  très-soluble  dans  l'eau»  ne  cristal- 
lise pas  facilement  et  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  sgoute  de 
l'alcool  absolu  à  une  dissolution  aqueuse  moyennement  concentrée  et 
bouillante,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  précipité  persistant  à  chaud»  il  se 
dépose  pendant  le  refroidissement  des  aiguilles  fines  de  chlorhydrate. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  formation  de  la  base  seul  iê 
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EteU»  iwbaaiqiie  «t  prebeblemeat  de  la  mâthflaaùoe  «t  d«  i'dtbïU- 
mine.  Lari^adion  s'explique  par  l'équation  luiv^otA  : 

f  3G*H8Az'es  =  €'H«Az"eï  +  «H'Az  +  ^ETAi  +  2€G*. 

BtM  a,  HosTello  hins.       Milbylniniae.     fithrlsiainB. 

:       L«  bass  p  iaomâriquû  fi*H'Aï*-ô*  ne  se  comporte  pas  de  la  inânie 
■   manière  lorsqu'on  la  chauffe.  Elle  tond  à  jes"  centigr.  en  fourniasaoi 
*    UB  liquide  brun.  A  220°  ceatigr.,  U  y  a  un  faible  dégageaient  de  gai 
et  «Ue  se  charboDoe. 
Action  du  brome  sur  ta  base  a.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  gouHe  à 
i    goulte  é.  la  base  a  additionui^e  d'un  peu  d'eau,  il  se  produit  uoe  me 
'     réaclion,  et  un  composé  brome  dépourvu  de  propriétés  alcalines,  solu- 
!     ble  dans  feau,  prend  naissance  ;  il  ae  forme  en  même  temps  de  facide 
i     brombjdrique-  La  dissolution  esl  évaporée  pour  chasser  l'acide  brom- 
llTdrique;  le  résidu  est  rtfeeous  dans  l'eau,  décoloré  par  du  charbon 
animal  et  mis  à  cristalliser  dans  le  vide.  Des  aiguilles  «Pan  jaune  faible 
se  déposent;  leur  eemposition esi  eipnm&e  par  1%  fofawle 
■G*fl'Az*Br©a, 

La  base  a,  chauffée  h  130"  centigr.  avec  un  eicâs  de  brome  dans  ua 
tube  scellé,  se  transforme  en  une  résine  renfermant  du  brome  et  inso- 
luble dansions  les  dissolvanls. 

Chauffée  à  160°  cealijr.  avec  de  l'iodure  d'éth^fe  dans  un  lube 
scellé,  la  base  a  se  iransftDrine  en  une  masse  sirupeuse  brune  renfer- 
mant de  l'iode.  On  soumet  à  la  distillation  pour  ohasser  l'excès  d'io- 
dure  d'éthyle  el  on  fait  bouillir  avec  de  l'oxjde  d'argent  récemment 
préelpHé  pour  éloigner  l'iode.  L'oxjde  d'argent  détermine  une  décvai- 
posilion  partielle,  car  il  se  dégage  de  l'étbylamine. 

La  masse  sirupeuse  décolorée  par  l'oxyde  d'argent  est  soluble  dans 
l'eau;  elle  renferme  da-  l'argent  qu'on  précise  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Oa  évapore  au  bain-marie  et  on  fait  cristallfeer;  il  se  dépose 
des  aiguiller  déliées  qui,  purifiées  par  de>  cnstallisilioDs  rëpétées,  sont 
bl&qcheg  et  soyeuses,  trËs-soIubleâ  dans  tous  les  dissolvants.  Elles  pos- 
sMant  det  propriétés  alcalines  et  foroiont  des  seLs  soJubles  avec  lee 
acides. 

Cette  base,  dont  la  formula  semble  élre  -G^H^Az^^  fond  à  isa'ceotigr. 
en  donnant  uo  liqui^ie  incolore  qui,  à,  142°  cenligr-,  m  prend  en  une 
maise  cristalline  rayonnée. 

D'après  M.  Dcssaignes,  la  base  décrite  par  lui  se  décompose,  lors-  ^ 
qn'oa  i»  t««M  psr  l'acùte  «biorttTdriqu»,  m.  sol  «wouwiftG»  ea  acide 


398  CHIMIE  ORGANIQUE. 

oxalique  et  en  un  acide  cristalliBé  que  M.  Strecker  a  reconnu  êink 
Tacide  méthylparabanique. 

L'auteur  a  répété  l'essai  :  en  faisant  bouillir  la  base  ayec  de  l'adÉ 
cblorhydrique^  la  décomposition  n*est  pas  complète,  et  en  la  chauftÉ 
dans  un  tube  scellé  l'altération  est  trop  profonde.  Il  se  prodoit  k 
l'acide  carbonique  proyenant  de  la  décomposition  de  Torée  à  laqudb 
donne  naissance  Tacide  parabanique  traité  par  les  acides. 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  l'acide  méthylparabanique  en  quantité  sof* 
fisante  pour  l'analyse,  mais  il  est  porté  à  croire  qQ*il  se  produit  réelle 
ment  de  l'acide  parabanique*  Suivant  M.  Dessaignes^  la  réaction  s'a* 
plique  de  la  manière  suivante  : 

€«HtOAï«^  +  4H«0  =  «*H*Ae*^  +  4AzH3  +  ^^qa; 

Acide  méthylparabanique.  Acide  oxaliqM. 

mais,  d'après  l'auteur,  l'acide  oxalique  serait  un  produit  d'alténtioi 
de  l'adde  parabanique  et  la  réaction  aurait  lieu  conune  suit  : 

€*H8Az40*  +  H»^  =  2A2H»  +  ^H^AzïO». 

Acide  parabaniqae. 

L'auteur  propose  pour  la  nouvelle  base  -G^H^Az^O^  les  deux  te- 
mules  typiques  suivantes  : 


^k^ 


«Az 


*n'|^*  et  ^3}A.». 


ifl* 


La  base  [>,  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  les  mânes 
résultats. 

WmHm  pMUP  menrîr  A  i'iitoiolre  de  la  tyr— tag, 

par  MM.  R.  (MHmDT  et  O.  mASmm  (1). 

Les  recbercbes  de  M.  Wicke  et  de  M.  Stâdeler  ont  montré  que  la 
tyrosine  appartient  à  la  classe  des  acides  amidés^  et  parmi  les  hypo- 
tbèses  mises  en  avant  pour  la  faire  dériver  d'un  acide  (comme  le  gly- 
cocoUe  dérive  de  l'acide  acétique  et  la  leucine  de  Tacide  caproîque), 
la  plus  vraisemblable  est  celle  qui  rattacbe  la  tyrosine  à  l'acide  sali- 
cyiique.  Les  faits  qui  appuient  cette  manière  de  voir  sont  :  la  forma- 
tion de  chloraniie  par  l'action  du  cblore,  la  production  d'acide  phé- 

(i)  ÀmuUw  der  Chemie  und  Pharmaeiet  U  cxxxm,  p.  211.  Février  I8M. 
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î  nique  par  la  distillatioa,  la  réaclion  du  chlorure  ferrique  sur  l'acide 
tyrosisulfurique  et  la  propii^U^  qu'a  la  lyrosine  de  donner,  comme  l'a- 
,  cide  salicylique,  dcuï  séries  de  sels, 

.       Si  l'ou  adopte  celle  manière  de  voir,  il  faut  admettre  que  la  lyrosine 
,  dérive  de  l'acide  salicylique  par  la  substilution  de  l'éthylamide  à  un 
.  atome  d'hjdrogène,  de  même  que  la  sarcosine  dérive  de  l'acide  acé- 
tique par  la  substilution  de  la  métbylamide  k  de  l'tiydrogëne 


C^HtO*  C^HaC^^J'JAz^O*, 


lu.  ulïeT''<I<<B-  T;rosiDa. 

On  sait  que  M.  Volbard  a  Tait  la  synlhëse  de  la  sarcosiue  «□  faisant 
réagir  la  mélhjlamine  sur  l'acide  moQocbloracélique.  Les  auteurs  ont 
tenté  une  syotbëse  analogue  do  la  tyrosiae.  Ils  ont  fait  réagir  une  solu- 
tion d'éthylaiiiise  sur  l'acide  iodosallcylique  ;  à  120°  il  n'y  a  pas  d'ac- 
tion, tandis  qu'à  130°  elle  Ta  trop  loin,  et  il  se  forme  de  l'iodure  de 
pbényle,  mais  pas  traces  de  tyrosine.  Ils  n'ont  pas  mieux  réussi  en 
chauffant  à  140°  de  l'iodure  d'éthyle  avec  de  l'acide  amidosalicyiique 
dans  le  but  d'obtenir  l'acide  amido-élbylsalicylique  qui  a  la  môme 
composition  que  la  lyrosine. 

L'un  des  auteurs,  M.  R.  Scbmidt,  a  montré  autrefois  que  l'acide 
amidosalicyiique  se  décompose  par  la  cbaleur  en  acide  carbonique  et 
ozyphéuyiamine ;  si  donc  la  lyrosine  était  de  l'acide  amido-élhysalicy- 
lique,  elle  devrait,  dans  les  mêmes  circonstances,  donner  de  l'éthyloiy- 
phénylamine.  Or  M.  Staedler  a  déjà  montré  que  la  tyrosioe,  chauffée 
brusquement,  donne  du  carbonate  d'ammoniaque  et  une  buile  sen- 
tant l'acide  phénique;  mais  si,  d'après  les  auteurs,  on  n'opère  que  sur 
de  petites  quantités  à  la  fois,  et  en  cbauffant  progressivement  au  bain 
d'huile  jusqu'à  270°,  la  tyrosine  Fond,  se  boursoufle  et  donne  un  su- 
blimé blanc.  La  solution  aqueuse  de  ce  sublimé  est  alcaline;  neu- 
tralisée par  l'acide  chlorbydrique,  elle  donne  une  combinaison  cristal- 
lisable  qu'on  peut  purifier  par  dissolution  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
et  qui  forme  avec  le  bicblorure  de  platine  une  belle  combinaison 
cristallisable.  Le  sulfale  de  celle  base  est  peu  soluble  et  cristallise 
en  belles  aiguilles  longues  et  incolores.  L'azolate  et  l'acétate  cristal- 
lisent aussi  Tacilement:  la  base  elle-même  est  peu  stable,  et  par  cela 
même  difficile  à  isoler. 


9^^ 
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Les  analyses  du  chlorhydrate  montrent  que  Ton  a  affaire^  çp  ^ 
à  de  réthylozyphénylamine 

€«H"AiO,HC|, 

Qp  a  doQç  Jà  u«  CaH  titennupoitiiit  de  plcw.  ¥A«i#i>ft  i^HlVfr  \*^JI^ 
tbte  qfû  bît  dériver  i»  tii«m«  d«  l'aoid^  atUçyUqi^** 


.■■Il  Bill 
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fliiiHl^e  4i 


par 


(1). 


L'auteur  a  étudié  la  composition  chimique  du  perve^p,  et  il  j  a{^ 
connu  la  préseqce  d'uqe  substance  qu'il  appelle  prctagon.  ▼oici  cMOr 
ment  il  l'extrait  du  cerveau.  On  tue  un  animal  en  ouvrapt  les  carotiAs^ 
et  on  injecte  de  Peau  dans  les  artères  jusqu'à  ce  que  le  liquida  fqi 
s'écoule  des  veines  soit  incolore.  Oa  obtient  ainsi  le  carreau  nettoyé  de 
sang.  Débarrassé  de  ses  membranes,  fi  est  bjroyé  dans  un  mortier,  pÉ 
agité  avec  de  l'eau  et  de  l'éther  dans  xnn  flacon  bouché.  On  eipqie  I9 
mélange  à  0®  et  on  ealève  la  coqche  éthérée^  qui  tiept  en  dissolption 
la  c^ofesférme;  on  répète  plusieurs  fois  le  traitement  par  l'étlier.  Oo 
fiUre  et  on  épuise  la  masse  insoluble  par  de  Talcool  à  85  p.  0/D  i 
la  température  de  45®  centigr.;  on  filtre  de  nouveau  et  on  expose  à  0*;  il 
se  sépare  alors  un  précipité  floconneux  abondant^  qui  est  lav^  avec  de 
réther  pour  enlever  la  cholestérine  mélangée.  Oo  dessèche  dans  le 
vide,  en  humecte  avec  un  peu  d'eau  et  on  dissout  dans  de  l'idcQol 
à  45*  centigr.  Evaporée  avec  précaution,  cette  dissolution  fournit  des 
aiguilles  cristallisées  microscopiques  de  protagôn  (2). 

Soumis  À  l'analyse,  le  protagôn  conduit  à  la  formule  suivante  : 


(i)  Annalin  der  Chemie  tmd  Pharmodey  U  cxxxiv^p.  29.  rNouv..sér.,  t.  LVip.] 
Avfé  lew. 

(S)  L'aottor  opérait  dans  l§  principe  d'mie  manlèpe  différente  :  11  éfaisail  te 
cerreau  afiec  un  poéjiuige  d*eau  cvl  d'éthor  à  la  temptâratoro  ondio^r?.  Le  pn>> 
tagon,  peu  soluble  dans  l'éther,  se  dissout  facilement  dans  les  produits  de  ié- 
coMpœilîta  auxquels  il  doaoe  naissance;  après  quelque  temps  la  djssslntiai 
éûiérée  renferme  du  protagôn  90  même  temps  qae  des  acides  gras  prov^aot  de 
ràltôration  de  celui-ci.  En  filtrant  la  dissolution  éthérée  à  ta  température  de 
W^  Qeatkr»!  et  ea  la  portant  ensuils  à  0»,  le  ppotagen  sa  aépaae  sous  la  turm 
d'un  préapité  blanc  qu'il  sufiit  de  laver  avec  de  l'éther  pour  enlevetr  la  cl^Iee- 
tôrine. 
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k  da  j'roligon.  —  Le  protagouj  crislalliacî  dans  une  iliraolii- 
bn  alcoolique  el  JcsatVIié  dans  le  vide,  esl  uaa  poudre  IloconuctisB 
Sgère.  Il  esl  difadlcment  soluble  daus  l'élher  et  dans  l'alcool  à  froid, 
lus  soluble  à  chauJ.  11  n'élit  pas  soluble  saus  décomposiliou  dans  l'al- 
pol  absolu  au-de&sûua  de  5B°  cenligr.  ;  car  il  se  fornio  des  goultes  huî- 
tuses  dues  i.  une  allératiou  du  prolagoo.  Traité  par  l'eau,  il  so  goolle 
,  cooslitue  une  masse  gélatineuse  opaque.  En  ajoutaut  une  plus 
rande  quantiliî  d'eau,  on  obLlunl  une  dissolution  opaline.  CliauITé 
Kvec  des  dissolutions  salines  concentrées,  il  se  coagule.  L'acide  acé- 
ique  criiilalli sable  le  dissODt.  Le  protagon  se  décompose  vers  une 
émpérature  de  15  à  80°  cenligr,;  plus  il  est  sec,  plus  l'altération  est 
^plde. 

Lorequ'oDle  fait  bouillir  pendant  ïingt-qualre  heures  avec  de  l'eau 
le  bai'yle,  il  éprouve  une  décomposition  iatéressanle;  on  précipite 
PBicès  debarjte  par  de  l'acide  carbonique,  on  filtre;  la  liqueur  filtrée 
Woferuiâ  du  pliosphuglycérate  de  barjle,  et  une  nouvelle  base  que 
IFauteur  appelle  nmfine.  Pont  extraire  celle-ci,  on  concentre  par  l'éva- 
^oralioD,  ou  précipite  l'acide  phosphoglycérique  par  l'acélale  de  plomb, 
u  filtre,  on  éliaiioe  l'cxcËs  de  plomb  au  moyen  d'hydrogène  sulfuré; 
n  Rltre  de  nouveau  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  t  siccité,  après 
jkvoir  ajouté  de  l'acide  oxalique  pour  cbasser  l'acide  acétique.  On  fait 
dÏBSOudre  dans  l'eau  et  digérer  avec  du  carbonate  de  baryte.  On  obtient 
tino  liqueur  alcaline,  qu'on  neutralise  exactement  avec  de  l'acjda 
cbloiiiydriqui.';  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  el  ou  ajouie  du 
'tiicUlorure  de  platine.  L'alcool  absolu  précipite  un  cblomre  double  de 
,tieurinc  et  de  platine  d'un  jaune  orangé  clair.  Une  dissolution  aqueuse 
.'laisse  déposer  des  tubles  hexagonales  encbevËli'ées,  ressemblant  k  de 
'urée.  La  composilion  de  ce  sel  est  exprimée  par  ■G-''Hi*Azi;l3pt.  lîn 
précipitant  le  platine  par  l'bydiogéne  sulfuré,  on  obtient  le  cblorhy- 
^  drale  de  aeurine  cristallisé  en  aiguilles  fines,  soyeuses,  trés-hjgtosco- 
'  piques. 

Le  prolagon  décomposé  p;ir  la  baryte  forme  encore  d'autres  produits 
d'altération,  parmi  lesquels  l'auteur  a  reconnu  l'acide  slêarique  el  un 
autre  acide  gras  dillérent  de  l'acide  oléique,  et  cristallisaut  dans  l'al- 
cool el  t'étheren  petites  aiguilles. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  protagon  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
faible  dans  l'obscurité  pendant  douî;e  iieures,  la  dissolution  se  colore 
en  jaune  pâle  el  il  se  dépose  des  flocons  blancs.  On  les  sépare  par  la 
filtration  et  on  les  lave  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  passe  une  liqueur 
opaline  à  travers  le  flllre;  on  obtient  ainsi  uoe  matiâre  ressemblant  à 
Nouv.  sÉB.,  T.  IV.  1865.  —  soc.  chiv.  20 
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du  protagon  gonflé  par  Teau,  mais  plus  transparent  que  celui-ci.  Dis- 
soute dans  Talcool  et  soumise  à  une  lente  évaporation,  elle  se  dépose 
sous  forme  d'aiguilles  ressemblant  au  protagon^  mais  ne  reofermaol 
pas  de  phosphore.  La  dissolution  alcoolique  exposée  à  la  lumiëtc 
directe  du  soleil  se  décompose  en  so  colorant  en  rouge  et  en  déposaol 
une  poudre  brun-rouge. 

Sur  la  rédaction  et  l'oxydation  de  la  matière  eolorante  dn  MUif, 

par  M.  C  mW^ËUm  (1). 

Le  mode  d'observations  suivi  par  Tauteur  est  celui  qui  a  été  indiqué 
par  M.  Hoppe,  et  qui  consiste  à  observer  la  matière  colorante  dasamg 
à  travers  un  prisme  et  à  en  déterminer  les  lignes  d'absorption.  Cesl 
ainsi  que  M.  Hoppe  a  reconnu  que  la  matière  colorante  du  sang  D'est 
pas  altérée  par  l'ammoniaque  et  parles  carbonates  alcalins,  mais  immé- 
diatement par  les  acides;  les  alcalis  fixes  déterminent  plus  lenteiDeat 
sa  décomposition.  Le  produit  de  cette  altération  est  identique  avec  Thé* 
mâtine  de  M.  Lecanu. 

D'après  M.  Hoppe,  le  sang  de  tous  les  animaux  présente  les  mêmes 
raies  d'absorption;  l'auteur  a  pris  du  sang  de  bœuf  ou  de  moutoD>  Ta 
fait  coaguler  et  a  traité  le  caillot  par  de  l'eau. 

Si  Ton  ajoute  à  celte  solution  du  sulfate  ferreux  additionné  d'acide 
tartrique,  puis  d'ammoniaque  pour  rendre  la  liqueur  alcaline,  sa  cou- 
leur devient  pourpre,  et  son  spectre  est  profondément  modifié;  au  lieu 
des  deux  raies  caractéristiques  que  l'on  observait  dans  le  spectre  pri- 
mitif, on  ne  voit  plus  qu'une  seule  raie  d'absorption  beaucoup  plus 
large  que  les  précédentes  et  à  contours  vagues.  En  outre,  le  liquide 
laisse  passer  les  rayons  bleus  plus  facilement  que  précédemment,  elles 
rayons  verts  plus  difficilement. 

Si  l'on  abandonne  cette  solution  ainsi  modifiée,  à  l'action  de  l'air, 
dans  une  capsule,  elle  reprend  ses  caractères  primitifs,  par  suite  d'une 
oxydation.  L'action  du  sulfate  de  fer  est  donc  une  action  réductrice; 
cette  réduction  peut  aussi  se  produire  par  le  chlorure  stanneux  et  par 
le  sulfure  ammonique. 

Comme  l'hématine  n'est  qu'un  produit  de  décomposition  du  sang, 
l'auteur  propose  pour  la  matière  colorante  inaltérée  le  nom  decrumne, 
et  distingue  entre  la  cruorine  écarlate  et  la  cruorine  pourpre» 

Si  l'on  abandonne  l'extrait  aqueux  du  caillot  dans  un  flacon  bouché, 

(1)  Phtlosophical  Magazine,  U  xxvm,  n«  190,  noY.  1864,  p.  391  ;  Zeitschrift 
fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  43. 
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devient  plus  foncé,  parce  qu'il  se  forme  de  la  cruorine  pourpre  : 
^ite-t-on  ensuite  avec  de  Tair,  la  couleur  redevient  plus  claire;  il  se 
i-  reforme  de  la  cruorine  écarlate. 

r  Si  l'on  ajoute  à  l'extrait  aqueux  un  sel  stanneux  additionné  d'acide 
^  tartrique,  la  cruorine  est  rapidement  réduite;  par  l'agitation  avec  de 
^  l*air>  elle  s'oxyde  de  nouveau  ;  mais  après  quelques  minutes,  elle  éprouve 
1*.  de  nouveau  une  réduction^  et  ainsi  de  suite  jtis^ti'à  ce  que  tout  le  sel 
> .  stanneux  soit  oxydé. 

Si  ?on  ajoute  à  l'extrait  aqueux  du  caillot  de  l'acide  acétique  où  tar- 
trique,  il  se  colore  en  rouge-brun  et  présente  alors  troies  raies  d'ab- 
sorption. Pour  observer  convenablement  ce  spectre,  il  faut  ajouter  & 
l'extrait,  de  l'éther  et  quelques  gouttes  d'acide  acétique;  par  l'agitation, 
Péther  enlève  toute  la  matière  colorante,  et  cette  solution  éthérée  laissé 
Toir  le  spectre  très-netlement. 
Si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur,  celle-ci  ne  présenté 
lopins  le  spectre  de  la  cruorine,  mais  celui  de  Vhématine;  cette  dernière 
a  donc  pris  naissance  par  l'altération  de  la  cruorine  sous  l'influence 
1^.    de  l'acidiB  ^cétique. 

Comme  la  cruorine,  Thématine  est  susceptible  de  réduction  et  d^ôxy- 
dation.  Le  sulfate  ammonique  fait  apparaître  dans  le  spectre  de  sa  sb- 
lotion  deux  raies  d'absorption  analogues  à  celles  de  la  cruorine,  malé 
dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre,  par  l'agitation  à  l'air  de 
la  liqueur  ainsi  réduite,  l'hématine  reparait  avec  son  premier  carac- 
tère, c'est-à-dire  à  l'état  d'hématine  brune;  l'auteur  appelle  celle  qui  est 
réduite  hématine  rouge. 

Si  on  cbaufTe  une  solution  de  cruorine  écarlate  avec  de  l'ammonia- 
que et  si  Ton  ajoute  de  l'alcool,  il  se  forme  de  Thématine  brune  ([ue 
l'on  transforme  facilement  en  hi^matine  rouge^  par  l'addition  de  sul- 
fure ammonique.  Comme  la  cruorine  est  très-altérable  par  l'eau^  par 
l'alcool,  par  les  acides,  etc.,  il  vaut  mieux,  pour  reconnaître  le  sang, 
observer  les  phénomènes  d'absorption  que  présente  la  solution  beau- 
coup plus  stable  d'hématine. 

M.  Hoppe  avait  trouvé  que  le  sang  artériel  et  le  sang  veineux  pré- 
sentent les  mômes  raies  d'absorption,  mais  l'auteur  pense  que  ce  phy- 
siologiste ne  s'était  pas  assez  mis  à  l'abri  de  Pair,  et  il  a  trouvé  que  le 
sang  veineux  contient  des  quantités  notables  de  cruorine  pourpre  qui 
passent  à  l'état  de  cruorine  écarlate  lors  du  passage  du  sang  dans  les 
poumons. 

Lorsque  Ton  agite  du  sang  avec  de  l'acide  carbonique,  ce  sang  pré- 
sente exclusivement  le  spectre  de  la  cruorine  pourpre;  la  réduction 
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s'explique  dans  ce  cas,  d'après  l'auteur,  par  la  propriété  que  possède 
Tacide  carbonique  de  déplacer  Toxygéne  dissous  dans  le  sang. 
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nouveaux  proeédés  ayant  pour  but  de  revêtir  les  métaux  d^aae 
eonebe  adhérente  et  brillante  d'autrea  métnux^ 
par  M.  Fréd.  ITEII.  (1). 

L'auleur  commence  par  faire  observer  que  les  procédés  galvano- 
plastiques,  en  usage  pour  déposer  les  métaux  les  uns  sur  les  autres, 
ont  rinconvi'nient  d'ôlre  assez  coûleux  et  d'exiger  des  appareils  d'un 
entretien  dispendieux  et  qui,  dans  le  cas  le  plus  fréquent  des  bains 
cyanures,  sont  une  source  d'insalubrité  pour  les  ouvriers. 

L'auteur  commence  par  rappeler  les  dépôts  au  trempé  de  M.  ElkiDg- 
ton  relatifs  à  la  dorure,  la  précipitation  au  bain  de  pyropbosphate  de 
M.  Hoseleur,  et  le  blancbiment  des  épingles  par  la  crème  de  tartre  et 
Télain  ;  l'auteur  passe  encore  en  revue  le  procédé  de  cuivrage  du  fer 
et  de  la  fonte,  sans  décapage  préalable,  dû  à  M.  Oudry,  procédé  qui  a 
pris  dans  ces  dernières  années  une  importance  industrielle;  la  mé- 
thode de  M.  Dumas  pour  leiailonnage  des  pièces  de  fer  et  de  fonte,  et 
les  travaux  de  M.  Bdcquerel  sur  l'application  de  certains  chlorures 
doubles  au  revêtement  des  métaux  par  la  pile,  etc. 

Le  procédé  proposé  et  employé  par  M.  Fr.  Wcil  consiste  dans  l'em- 
ploi de  bains  formés  de  sels  ou  d'oxydes  métalliques  tenus  en  dissolu- 
tion alcaline  (sodique  ou  potassique),  et  dans  le  cas  le  plus  habituel 
en  présence  de  matières  organiques^,  telles  que  l'acide  tartrique,  la 
glycérine,  l'albumine  ou  toute  autre  substance  inoffensive  empêchant 
la  précipitation  de  Toxyde  par  l'alcali  flxe.  Le  dépôt  a  lieu  le  plus 
ordinairement  à  la  température  ordinaire,  quelquefois  à  une  tempé- 
rature élevée.  Suivant  l'auleur,  il  faut  surtout  attribuer  de  l'impor- 
tance à  ses  procédés  de  cuivrage  el  de  bronzage  du  fer,  de  la  fonte  et 
de  l'acier;  ses  moyens  permeltent,  en  outre,  de  faire  variera  volonté 
les  couleurs  et  les  tons,  et  de  produire  une  série  de  résultats  que  Tin- 
duslrie  n'a  pu  obtenir  jusqu'ici  ni  directement  ni  d'une  manière  du- 
rable. 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  rhysique^  4*  série,  t.  iv,  p.  374  (1865). 
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CUrVRAGB. 

Composition  de  la  dissolution  pour  cuivrer,  —  Sur  iO  litres  d'eau  : 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé  350^' 

Sel  de  Seignette  cristallisé  (tartrate 

sodico-potassique)  1,300 

Soude  caustique  à  la  chaux  contenant 

50  à  60  p.  %  ^^  soude  libre  800 

Cette  dissolution,  qui  donne  constamment  d'excellents  résultats,  con- 
tient à  peu  près  2  équivalents  d'acide  tartrique  pour  i  équivalent 
d'oxyde  de  cuivre. 

Action  des  divers  métaux  sur  cette  dissolution.  —  Le  fer,  la  fonte  et 
l'acier,  ainsi  que  les  métaux  dont  les  oxydes  sont  insolubles  dans  la 
potasse  et  la  soude,  ne  subissent  aucun  changement  lorsqu'on  les  in- 
troduit dans  ces  bains.  Pour  obteuir  le  cuivrage,  il  faut  plonger  du 
zinc  ou  du  plomb  dans  le  bain,  avoir  soin  que  les  objets  en  fer,  fonte 
ou  acier  se  touchent  entre  eux  et  qu'un  seul  de  ceux-ci  soit  au  contact 
du  zinc.  Dans  ces  conditions,  le  cuivre  se  dépose  en  contractant  une 
très-grande  adhérence  avec  le  fer. 

La  couche  de  cuivre  augmente  dans  certaines  limites  pratiques  avec 
te  temps  de  l'immersion.  L'auteur  est  porté  à  admettre  que  l'action 
galvanique  n'intervient  pas  seule  pour  opérer  le  cuivrage  de  la  fonte^ 
du  fer  et  de  l'acier  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  décrites. 

En  effet,  les  métaux  dont  les  oxydes  sont  solubles  dans  la  potasse 
ou  la  soude  et  ne  forment  qu'un  seul  oxyde  basique,  ne  se  couvrent 
dans  les  bains  que  d'une  pellicule  de  cuivre  dont  l'épaisseur  n'aug- 
mente pas  avec  le  temps  de  l'immersion. 

L'étain  pur,  introduit  dans  la  dissolution  à  froid,  ne  se  cuivre  pas; 
s'il  est  en  contact  avec  du  zinc,  il  s'oxyde;  le  piotoxyde  d'étain  formé 
agit  comme  réducteur  de  la  solution  cuivrique,  et  il  y  a  précipitation 
de  protoxyde  de  cuivre  rouge.  Au  bout  de  quelque  temps  d'immersion 
de  l'étain  en  excès,  la  liqueur  ne  contient  plus  de  cuivre  en  dissolu- 
tion* 

Exécution  des  procédés  de  cuivrage,  —  Le  décapage  des  objets  en  fer, 
fonte  ou  acier,  se  fait  à  l'eau  acidulée  (1);  on  passe  ensuite  à  l'eau  et 
on  achève  le  lavage  à  l'eau  alcalisée  par  la  soude;  on  gratte-bosse,  on 
lave  de  nouveau  et  on  plonge  dans  le  bain  cuivrique  avec  contact  de 
zinc. 

(1)  On  emploie  Teau  aiguisée  d*acide  sulfurique  à  2»  B.  L'action  doit  durer  de 
5  à  10  minutes. 
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La  suspension  dans  le  bain  cuivrique  se  fait  au  moyen  de  fils  de 
zinc.  La  durée  de  Timmersion  peut  varier  de  3  à  72  heures,  en  raison 
de  la  nuance,  de  la  qualité  et  de  l'épaisseur  de  la  couche  de  cuivre  à 
déposer.  On  ouvre  alors  à  la  partie  inférieure  un  robinet  et  on  fiil 
écouler  la  liqueur  cuivrique.  On  fait  arriver  de  l'eau  sur  les  objels 
cuivrés  et  on  lave.  On  enlève  les  objets,  on  les  gratte-bosse  et  on  des- 
sèche d'abord  à  la  sciure  de  bois,  puis  à  Tétuve. 

L'emploi  de  fils  de  zinc,  au  lieu  de  feuilles,  amène  une  grande  éco- 
nomie. 

Pour  maintenir  l'homogénéité  du  bain  lorsqu'on  opère  sur'  noe 
grande  échelle,  l'auteur,  d'après  les  conseils  de  M.  Dumas,  a  recours  à 
une  disposition  particulière  dans  le  réservoir  à  cuivrage.  Le  liquide  se 
renouvelle  par  le  bas  et  s'écoule  goutte  à  goutte  ou  par  filet  mince  à 
la  partie  supérieure,  le  niveau  restant  constant. 

Bjevivificatîon  du  bain  épuisé, —  Au  bout  d'un  grand  nombre  de  coi- 
vrages,  on  revivifie  les  liqueurs  épuisées  comme  il  suit  : 

Le  zinc  en  dissolution  est  précipité  par  le  sulfure  de  sodium  stos 
excès,  et  on  recharge  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  On  peut  miia- 
tenir  constante  la  saturation  du  bain  de  cuivrage  à  l'aide  de  l'artifice 
9uivant  : 

On  introduit  dans  le  réservoir  à  liqueur  cuivrique  un  cylindre  muai 
à  sa  partie  supérieure  d'un  clapet  en  caoutchouc  s'ouvrant  de  bas  en 
haut.  Ce  liquide  contient  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté.  La  soupape  est 
commandée  par  un  aréomètre  flottant  dans  le  liquide  du  réservoir.  A 
mesure  que  la  densité  de  la  liqueur  diminue  par  l'effet  du  cuivrage, 
Varéoroètre  flotteur,  en  s'abaissant,  ouvre  la  soupape.  Le  liquide  s'in- 
troduit dans  le  cylindre  et  dissout  de  l'oxyde  de  cuivre;  on  agite,  et 
lorsque  le  bain  est  revenu  k  sa  densité  normale,  la  soupape  se  re- 
ferme* 

Les  matières  premières,  d'une  certaine  valeur,  qui  entrent  dans  les 
dissolutions  de  cuivre,  savoir  :  la  soude  caustique,  le  sel  de  Seignetlc 
ou  la  glycérine,  servent  ainsi  indéfiniment. 

Les  avantages  attribués  par  l'auteur  à  son  procédé,  lorsqu'on  suit 
toutes  les  précautions  indiquées,  sont  : 

{^  L'adhérence  parfaite  du  cuivre  déposé  sur  le  fer,  la  fonte  et 
l'acier  ; 

2°  La  rapidité,  la  simplicité  et  l'économie; 

3°  La  reproduction  fidèle  des  détails  les  plus  délicats; 

i°  La  beauté  des  nuances; 

K<>  L'innocuité  et  la  stabilité  de  la  dissolution; 
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6»  La  possibilité  de  permettre  la  réparation  des  pièces  cuivrées  ou 
recouvertes  d'un  métal' quelconque  par  les  procédés  de  l'auteur  {{). 

Bronzes  ordùiaires.  —  Les  bronzes  jaunes  se  bronzent  en  belles 
nuailces  dans  les  bains  de  cuivre  sans  le  contact  du  zinc. 

L'alliage  qui  a  fourni  les  plus  belles  nuances  par  l'action  des  bains 
cuîvilques  était  formé  de  : 

Cuivre  83 

Zinc  14 
Plomb  0,6 

Etain  i,3 

Nickel  i,\  . 

Bronzage  du  cuivre  rouge^  —  Le  bronzage  du  cuivre  rouge,  même  gai- 
'  vànique,  s'opère  au  contact  du  zinc  enfaisant  varier  la  nature  du  sel 
de  cuivre  et  les  proportions  d'alcali  et  de  sel  de  Seignette. 
"  Zincage.  —  On  peut  zinguer  le  cuivre  ou  les  métaux  cuivrés  par  im- 
mersion  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  où  de  soude  portée 
à  100»  en  présence  du  zinc  métallique. 

La  couche  du  zinc  déposée  est  adhérente  et  brillante. 

Le  zincage  est  plus  rapide  lorsque  le  zlncen  contact  avec  l'acide  a 
en  même  temps  le  contact  du  plomb. 

L'auteur  considère  le  zinc  ainsi  déposé  comnte  étant  moins  attaqua- 
ble par  les  liquides  acidulés  que  le  zinc  ordinaire. 

Étamage  et  plombage,  —  On  peut  encore  étamer  et  plomber  le  cuivre 
et  les  métaux  cuivrés  ainsi  que  la  fonte,  le  fer  et  l'acier  en  contact 
avec  le  zinc,  au  moyen  d'un  sel  d'étain  ou  de  plomb  dissous  dans  une 
lessive  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustique  portée  à  50  ou 
100<»  centigr. 

On  n'obtient  pas  ainsi  un  dépôt  d'étain  ou  de  plomb  pur;  le  dépôt 
contient  du  zinc.  Pour  avoir  un  dépôt  de  métal  pur  et  d'une  épaisseur 
croissante,  on  place  dans  le  vase  qui  contient  la  dissolution  d'étain  un 
vase  poreux  contenant  la  lessive  alcaline  et  le  zinc  métallique.  L'objet 
à  étamer  est  immergé  dans  le  vase  extérieur,  et  la  communication  de 
l'objet  avec  le  zinc  est  établie  au  moyen  d'un  fil  conducteur.  Lorsque 
la  lessive  est  saturée  d'oxyde  de  zinc,  on  peut  la  revivifier  en  la  préci- 
pitant par  le  sulfure  de  sodium. 

Bronzage  véritable,  —  On  peut  revêtir  le  fer,  la  fonte,  l'acier  et  d'au- 

(1)  A  cet  effet  il  suffit  de  nettoyer  à  la  lessive  alcaline  la  partie  endommagée 
de  l'objet,  d'entourer  cette  partie  d'un  godet  élastique  contenant  la  dissolution 
et  de  toucher  l'objet  avec  un  fil  de  zinc  ;  il  se  forme  alors  un  nouveau  dépôt  de 
métal. 
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très  métaux  d*une  couche  d'alliage  de  cuivre  et  d'étain  (bronze  Tëri- 
table)  par  une  opération  exécutée  à  froid  au  contact  du  zinc. 

On  arrive  à  ce  résultat  en  ajoutant-nu  bain  de  cuivre  da  stannatede 
soude  ou  une  dissolution  de  bichlorure  d*étain  traitée  préalablement 
par  une  quantité  suffisante  de  soude.  L'immersion  de  l'objet  an  contact 
du  zinc  détermine  ie  dépôt  de  bronze. 

Bains  alcalins  renfermant  d*autres  métaux  que  le  cuivre.  —  Les  bains 
tartro-alcalins  contenant,  au  lieu  de  cuivre,  du  cobalt  ou  du  nickel, 
par  exemple,  ne  donnent  pas  lieu  à  un  dépôt  métallique  adhérant  en 
présence  du  zinc;  il  y  a  dégagement  d'hydrogène.  Le  cuivre  cales 
métaux  préalablement  cuivrés  se  recouvrent  à  chaud  d'un  dépôt  mé- 
tallique blanc  qui  est  un  alliage  de  zinc  et  de  cobalt,  de  zinc  et  de 
nickel,  etc. 

Les  oxydes  de  chrome  Cr*03,  d'aluminium  Al^O^  en  dissolution  alca- 
lino-organique,  ne  donnent  pas  lieu  à  une  réduction  de  leur  métal 
lorsqu'on  y  plonge  du  fer,  etc. 

AUltigem  de  mansaiièfle,  par  M.  PUEGER  (1). 

En  Allemagne,  M.  E.  Prieger  prépare  industriellement  des  alliages 
de  manganèse  avec  le  fer  ou  le  cuivre  qui  jouissent  de  propriétés  pré- 
cieuses et  dont  les  applications  deviennent  chaque  jour  plus  utiles  et 
plus  nombreuses. 

Pour  préparer  les  alliages  de  fer  et  de  manganèse  (ferro-manganèse) 
on  fait  une  mélange  d'oxyde  de  manganèse  pulvérisé,  de  poussier  de 
charbon  (en  quantité  correspondante  à  l'oxygène  de  l'oxyde)  et  de  fer 
métallique  assez  divisé,  tel  que  fonte  en  grenailles,  limailles  ou  tour- 
nures de  fer  ou  d'acier,  etc.;  le  mélange  est  introduit  dans  un  creuset 
en  graphite  pouvant  en  contenir  de  15  jusqu'à  25  kilogr.;  on  le  recou- 
vre d'une  couche  de  poussier  de  charbon,  de  sel  marin,  etc.,  puis  on 
chauffe  au  blanc  pendant  quelques  heures.  Après  le  refroidiïrsemenloD 
trouve  au  fond  du  creuset  un  culot  métallique  homogène  qui  ne  con- 
tient que  des  quantités  insignifiantes  de  corps  étrangers.  Parmi  ces 
alliages  les  plus  importants  sont  ceux  renfermant  2  équivalents  de 
manganèse  pour  1  équivalent  de  fer,  et  4  équivalents  de  manganèse 
pour  i  équivalent  de  fer,  et  correspondant  à  66,3  p.  %  ^^  "^Q^^  p.  % 
de  manganèse.  Tous  les  deux  sont  plus  durs  que  l'acier  trempé;  ils 
sont  susceptibles  de  recevoir  un  très-beau  poli;  ils  fondent  à  une  teni- 

(1)  Deutsche  industne-Zeitung,  t.  clxxxv,  p.  184. 
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pératare  rouge  et  peuTent  facilement  être  coulés;  à,  l'air  ils  ne  s'oxy- 
dent pas,  et  môme  dans  l'eau  leur  oxydation  n'est  que  superficielle; 
leur  couleur  est  blanche  et  tient  le  milieu  enti'e  celle  de  l'acier  et 
celle  de  Targent. 

.  Les  alliages  de  cuivre  et  de  manganèse  s'obtiennent  d'une  manière 
analogue;  ils  ressemblent  au  bronze,  mais  sont  beaucoup  plus  durs 
et  plus  résistants.  Les  alliages  d'élain  sont  très-fusibles,  très-résistants 
et  faciles  à  travailler;  pour  leur  couleur  et  leur  éclat  on  peut  les  com- 
]^rer  à  l'argent. 

■  L'alliage  de  fer  et  de  manganèse  fournit  un  moyen  très-simple  d'a- 
jouter au  fer  ou  à  l'acier  une  quantité  déterminée  de  manganèse  ;  par 
l'addition  de  i/iO  jusqu'à  5  p.  %  on  obtint  des  résultats  très -satisfai- 
sants. 

Remarques  mur  le  préperatton  ihi  Javne  de  ehrome^ 

par  M.  DVI^IiO  (1). 

La  préparation  d'un  beau  jaune  de  chrome  est  assez  difficile  à  réa- 
liser, et  souvent  le  produit  que  l'on  obtient, au  lieu  de  garder  sa  cou- 
leur jaune-serin  clair,  prend  graduellement  une  teinte  orangée. 

Ce  changement  de  nuance  nuit  beaucoup  à  la  beauté  de  la  couleur, 
et,  par  conséquent,  aussi  à  sa  valeur;  on  peut,  sinon  tout  à  fait  l'é- 
viter, du  moins  en  atténuer  l'intensité,  quand  on  laisse  st'-journer  quel- 
que temps  le  précipité  de  chromate  de  plomb  dans  l'obscurité. 

La  raison  pour  laquelle  cette  nuance  orangée  se  produit  si  facile- 
ment est  la  suivante  :  le  chromate  neutre  de  plomb,  qui  constitue  le 
jaune  de  chrome,  possède  une  couleur  jaune  serin  clair,  tandis  que  le 
sel  basique,  communément  appelé  rotigede  chrome,  est  orani;é;  mais  le 
premier,  comme  presque  tous  les  sels  plombiques,  a  une  certaine  ten- 
dance à  passer  à  l'état  de  sel  basique;  il  en  résulte  un  changement  de 
couleur  plus  ou  moins  prononcé  qui  se  produit  surtout  quand  on  s'est 
servi  de  l'acétate  de  plomb  pour  préparer  le  jaune  de  chrome.  Cette 
altération  est  moins  à  craindre  si  Ton  emploie  l'azotate  de  plomb,  et  si 
l'on  verse  la  dissolution  de  ce  sel  dans  celle  du  chromate  de  potasse  de 
manière  à  laisser  ce  dernier  en  léger  excès.  L'emploi  de  l'azotate  de 
plomb  est  peut-être  trop  coûteux  dans  quelques  cas,  mais  aussi  il  four- 
nit un  produit  d'une  couleur  plus  pure  et  surtout  moins  orangée  que 
l'acétate. 

(1)  Deutsche  illust,  Gew.  Zeit;  Polytech,  Notizblatt,  1865,  p.  235. 
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Procédé  pour  rendre  le  lio!f$  plasilqiae  (t). 

On  viont  de  di'couvrir  récemment  une  mélhode  très -simple  pour 
rendre  le  bois  plastique.  Elle  consiste  à  injecter  dans  le  bois  de  l'acide 
clilorbydrique  étendu,  sous  une  pression  d'environ  2  atmosphères. 
L'injection  doit  ôtre  continuée  pendant  un  certain  temps  selon  la  ua- 
ture  du  bois;  on  n'enlève  pas  récorce,et  par  une  disposition  très-sim- 
ple le  liquide  injecté  par  une  extrémité  du  tronc  peut  être  recueilli^ 
en  partie,  à  l'autre  extrémité.  Si  le  bois,  encore  humide,  est  soumise 
une  pression,  et  si  les  cellules  ont  été  préalablement  lavées  avec  de 
l'eau,  son  volume  peut  être  réduit  au  dixième  du  volume  primitif;  les 
fibres  peuvent  se  rapprocher  excessivement  sans  se  casser  ou  se  décW- 
rer,  et  quand  elles  sont  sèches  elles  n'ont  aucune  tendance  à  se  sépa- 
rer de  nouveau.  Les  bois  traités  d'après  cette  méthode  peuvent  senir 
à  une  foule  d'emplois;  Si  après  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  on 
lave  et  dessèche  le  bois,  il  se  laisse  tailler  et  ciseler  avec  une  grande 
facilité  et  peut  être  employé  admirablement  pour  la  sculpture.  On 
dessèche  le  bois  en  faisant  passer  de  l'air,  sous  pression,  à  travers  les 
cellules,  à  une  température  d'environ  37°;  Thumidité  est  chassée  ra- 
pidement, et  comme  la  contraction  a  lieu  d'une  manière  uniforme 
dans  toute  la  masse,  il  ne  se  produit  pas  de  fentes.  Les  couleurs  ouïes 
différentes  substances  qui  garantissent  le  bois  contre  la  pourriture 
peuvent  être  injectées  d'une  manière  analogue;  le  verre  soluble  ou  la 
silice  fraîchement  précipités  le  rendent  à  la  fois  très-durable  et  incom- 
bustible. 
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IVonvellefl  observationA  an  f«ajet  de  la  eonMervatlon  de*  tIiipi, 

par  M.  PAStKIJR  (2). 

M.  Pasteur  pense  que  le  problème  de  la  conservation  des  vins  et  de 
leur  transport  facile  est  résolu  de  la  manière  la  plus  complète  et  la 
plus  satisfaisante  en  soumettant  ces  vins  à  une  élévation  de  température 
pendant  quelques  instants  seulement. 

(1)  Wochenschr,  des  nied,  R,  oest,  Gew.  Vereins,  1865,  p.  502. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxx,  p.  274  (1865). 
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M      !fil  ff  1    d     p    l      I    ma.      d  à    0  oa  "0"  pendanf 

'    q     Iq        m      t      p        q      I  q  tlauce  extiaonli- 

n  àltlinld       qp  tl  â;on  peul  niv'iun 

p  dpi^jlq  q  tpJ     [besoin  de  confii'Dia- 

t        q     1      ra      d    p    l     I  à  1      p      [   le  de  K",  ce  qui 

t  t  p    1     [  I  I  (î      h  vilrL's  il  doiiblii 

I  pp    d  dm  1^    bl      d        a  pourraient  ùirn 

a  à  1    1  mp      [  1      p      1      h  1  lurelle  du  soleil, 

fip&tldlppid  y       d       bl        obscure   de  trâ" 

lî  ra  il        1 1 

I  p  t    I     (        d        It    l  mp      f  oserïB  trés-long- 

I  TDp     mêm  d  t         p    p     té  t  pas  élé  le  moins 

d     ra     d  d  fi  1  (?l    pi    ût  ée  qu'affaiblie,  il 

n'a  rien  perdu  de  son  bouqofil  et  n'a  non  déposé.  Un  expert  ayant  i!li; 

nppelfi  i  donner  son  avis  sur  des  Tins  spniblabie.s,  doiil  les  uns  avaionl 

él&  chauffas  ei  les  autres  conscivés  lels  qnela,  il  a,  sept  fois  sur  neuT, 

donmi  la  préfiîrence  an  Titi  chnufFé,  en  disant  toutefois  que  les  Tinf 

compariîa  étaient  si  peu  dUTi^rent»  qu'on  pouvait  s'y  tromper,  Jusqu'A 

prissent  les  essais  de  W.  Pasteur  n'ont  guôro  porli^  que  sur  les  vios  en 

bouteille.  Nous  croyons  savoir  qu'il  poursuit  ses  expériences  sur  les 

'■vins  en  lonneaUT.  Rn', 

Snr  la  garance,  pnc  M.  PETKnWI.DT  )l|. 

Pondant  nn  voyage  qoe  lit  r.inteiir  ans  bords  ri"  la  mer  Caspienno, 
dans  les  districts  de  Kuha  et  de  Derbent,  il  eut  occasion  d'i'liKÎier  In 
culture  de  la  garance  qui,  dans  ces  F^y^-  est  e^ploit^e  sumne  grande 
(échelle.  II  rapporta  des  racines  do  garance  ile  diverses  provenances, 
ainsi  que  des  l'cbanlillons  des  terres  qui  les  avaient  produites.  Dans  le 
but  d'examiner  quch  sont  les  engrais  les  plus  convenables  pour  rrtlc 
culture  et  à  quelle  époque  ou  à  quelle  période  da  développement  âf. 
la  plante  il  est  le  plus  utile  de  les  employer,  M.  Petzholdt  avait  eu 
soin  de  choisir  des  échantillons  de  garances  de  différentes  années, 
provenant  soit  de  champs  déjà  épuisi^s  par  la  culture  de  la  garance, 
soil  de  terres  noovellemenl  consacrées  à  celte  exploilation.  Il  avait 
joint  aussi  à  cbaque  espèce  de  garance  un  échantillon  de  la  terre  qui 
l'avait  produite. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  des  analyses  de 
quelques  sortes  de  garance;  les  analyses  a,  6  et  c  sont  extraites  des 

(1\  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  icv,  p.  il  1. 
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Amaks  de  Chivm  de  Liebig  (i)  et  a'ODt  pas  été  faites  avec  la  garance 
du  Caucase;  nous  les  donnons  seulement  pour  qu'elles  puissent  servir 
de  termes  de  comparaison. 

.  Ces  racines  de  garance  qui  avaient  été  desséchées  à  H  5*^,  coule- 
Hident  en  outre,  sur  100  parties,  en  moyenne  8  à  9  parties  de  cendres, 

lUosî  : 

I  renfermait    9,36  p.  %  de  cendres. 
10,37  — 

9,02  — 

6,07  — 


Le  N« 


11 
IH 
IV 

a 
b 


8,25 
8,42 


Par  l'inspection  de  ce  tableau  on  peut  voir  que  la  garance  exige 
pour  son  développement  une  grande  quantité  d'alcalis,  surtout  de  po- 
tasse (nous  en  exceptons  la  garance  de  Hollande).  Les  engrais  riches 
en  alcalis  ou  en  sels  de  potasse  doivent  donc,  dans  tous  les  cas,  être 
les  plus  convenables  pour  fumer  les  terres  destinées  à  la  culture  de  la 
garance. 

L'auteur  a  fait  également  l'analyse  de  quelques-uns  des  échantillons 
déterres  qu'il  avait  rapportés;  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


I 

Terrain 

épuisé 

de  Kuba 

du 

Chutor-Mi- 

nachuri. 

II 

Terrain 
de  Kuba 

du 
Chulor-Mi- 
nachuri 
ayant 
le  même  as- 
pect 
que  le  no  I. 

III 

Terrain 

de 
Derbent. 

IV 

Terrain 

de  Derbent 

ayant 

produit 

la  garance 

no  III. 

V 

Terrain 

de  Derbent 

ayant 

produit 

la  garance 

no  IV. 

Partie  insoluble 

73.80 
3.45 
8.58 

'  1.10 
0.08 
0.10 
5.14 
1.40 
0.62 
0.00 
0.03 
5.70 

62.64 
6  03 
6.59 

10.40 
0.10 
0.37 
5.82 
1.50 
0.93 
0.31 
0.03 
5.â8 

72.13 

7.54 

5.80 
0.10 
0.19 
6.92 
1.75 
0.43 
0.06 
0.02 
5.06 

84.67 
8.44 

4.76 
0.03 
0.06 
0.54 
0.83 
0.67 
0.07 
O.Ol 
0.02 

84.10 

9.06 

4.75 

0.03 

0  10 

0.45 

0.83' 

0.57 

0.09 

O.O.l 

a.oi 

Alumine  . . .  i 

Oxyde  de  fer 

Silice 

Acide  sulfurique 

Acide  pbosphorique 

Chaux 

Magnésie 

Potnsse 

Soude    

Chlorure  de  sodium 

Acide  carboaiaue 

Totaux 



100.00 

100.00 

100.00 

100. 00 

100.00 

L'analyse  n«  1  est  celle  d'un  terrain  déjà  épuisé  par  suite  de  la  pro- 
(1)  Annales  de  Chimie  de  Liebig,  1845,  t.  liv,  p.  345  et  346. 
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ducLion  de  garance  pendant  plusieurs  années  consécutives;  le  terrain 
n°  H  n'avait  encore  donné  que  deux  récoltes.  Aussi  on  peut  voir  que 
le  premier  est  beaucoup  plus  pauvre  en  principes  nécessaires  au  déve- 
loppement de  la  garance  tels  que  silice,  acides  sulfurique  et  pbospho- 
rique,  chaux,  niai^iiésie  et  alcalis. 
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lie  procédé  Ebarnemii,  par  M.  B17R6ESKS  (1). 

11  faut  avant  de  commencer  une  opération  avoir  à  sa  disposition  les 
objets  suivants  : 

1"  Feuilles  de  verre  plan; 

2°  Solution  saturée  de  cire  de  la  plus  belle  qualité  possible  dans 
Téther  méthylé; 

3°  Solution  de  caoutchouc  dans  la  benzine^  faite  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 

Caoutchouc  6  grains       (08'",388) 

Benzine  1  once         (3l8',i0) 

4°  Collodion  négatif  de  bonne  qualité  :  ceux  qui  donnent  une  cou- 
che ferme  sont  bons,  ceux  qui  donnent  une  couche  cornée  sont  meil- 
leurs encore; 

5°  Bain  de  nitrate  d'argent  amené  à  l'état  convenable  pour  l'obten- 
tion des  négatives; 

G"  Solution  révélatrice  :  si  le  cliché  est  très-vigoureux,  on  emploiera 
le  sulfate  de  fer;  s'il  est  faible,  avec  de  grandes  lumières,  on  préférera 
l'acide  pyrogallique;  voici  les  proportions  : 

Prolosulfate  de  fer  5  grains      (08%323) 

Acide  citrique  5  grains      (08^323) 

Acide  acétique  cristallisable  5  minimes  (0«'«,323) 

Eau  1  once        (31<=-%10) 
ou  bien 

•  Acide  pyrogallique  3  à6grains(08',161  à  0«',323) 

Acide  citrique  3  grains      (C^'jlôi) 

Acide  acétique  cristallisable  20  minimes  (t*^ •'^,272) 

Eau  1  once        (31»%10) 

(1)  The  Photographe  News,  5  Mai  1865. 
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7*  Bain  fixateur  composé  comme  ci- dessous  : 

Cvanurc  de  potassium  1/2  once    (i58%5) 

Eau  i  pinlo       (0»»',5C7) 

8»  Bain  de  virage  formé  de  : 

Chlorure  d'or  1  grain       (0k%064) 

Eau  6  onces       (186«-%60) 

9^  Gélatine  opacifiée^  on  Tobtient  en  mélangeant  : 

Gélatine  de  France  bien  liquide  5  onces  (IBS^^IO) 

Eau  20  onces  (620«  «) 

Glycérine  1/2  once  (15«-%5) 

Oxyde  de  zinc  1  once  (318%  10) 

10®  Collodion  à  émailler^  de  M.  Mawson; 

11<*  Glycérine  pure; 

i2<*  Chambre  à  reproductions; 

13<*  Niveau  à  bulle  d'air  ; 
.    14<»  Deux  ou  trois  pieds  à  vis  calantes; 

i5®  Une  boite  pour  desséciier  les  glaces; 

16**  Bichlorure  de  mercure; 

17*  Sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  parfaitement  nettoyé  ses  verres,  l'opérateur  étend  des- 
sus, avec  un  tampon  de  coton,  la  solution  de  cire;  lorsque  l'étlier  est 
évaporé,  il  polit  la  surface  avec  un  linge  de  toile  jusqu'à  ce  que  la 
cire  ne  forme  plus  qu'une  couche  presque  invisible.  Les  verres  ainsi 
préparés  peuvent  se  garder  une  semaine  ou  deux  dans  une  boite  à 
glace  sans  avoir  besoin  d'un  nettoyage  nouveau. 

On  vernit  alors  les  bords  des  verres  avec  la  solution  de  caoutchouc, 
puis  on  les  recouvre  de  collodion  négatif  et  on  les  immerge  dans  le 
bain  d'argent.  On  expose  et  on  procède  au  développement.  Lorsque 
l'image  est  suffisamment  venue,  on  la  fixe  dans  le  bain  de  cyanure, 
on  la  lave  sous  un  robinet  et  on  la  place  dans  le  bain  de  virage.  Elle  y 
doit  séjourner  jusqu'à  ce  que  l'épreuve  entière,  regardée  par  transpa- 
rence, apparaisse  virée.  Si  l'on  désire  un  ton  brun,  au  lieu  d'employer 
le  bain  d'or,  on  verse  sur  la  couche  une  solution  saturée  de  bichlorure 
de  mercure  qu'on  rejette  dès  que  l'image  a  blanchi  ;  on  lave  et  on 
verse  la  solution  suivante  : 

Eau  1  once         (3i«*%10) 

Hydrosuliate  d'ammoniaque        6  gouttes 

Un  bon  lavage  d'un  quart  d'heure  sous  un  robinet  compléta  l'é- 
preuve. 
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Lorsqu'elle  est  sèche,  on  colle  verlicalemeot  sur  les  bords  de  la  glace 
des  bandes  de  papier  de  façon  à  former  une  cuvette  dont  la  glace,  le 
collodion  en  dessus,  forme  le  fond.  On  place  cette  cuvette  sur  un  pied 
à  vis  calante,  bien  dressé  à  Taide  du  niveau  à  bulle  d'air.  Aussitôt  que 
la  couche  est  solidifiée^  on  empâte  la  glace  dans  la  boite  où  elle  doit 
sécher.  A  une  température  de  15  à  20**,  la  dessiccation  a  lieu  en 
76  heures.  d(^i)wre)ou]»i|^a)^^lfi;>^ouçhe  de  collodion  simple  ou  de 
vernis  et  on  en  découpe  les  bords  avec  un  canif.  L'épreuve  se  soolëTe 
facilement  et  se  présente  avec  wue'  belle  surface  polie;  il  n'y  a  plas 
qu'à  la  monter. 

En  suivant  ce  prdëëlé,  'OirY«D(ïOntrë  certains  accidents  que  l'auteur 
signale  en  en  indiqua^,^f^;^jBfnè|^e  ^;.    n.v;. 

i°  Les  blancs  de  Vimage  ne  sont  pas  purs,  quoique  le  mélange  gélatineux 
soit  missi  btM'W^  î^sfe'ï^*»»^^'^'^'  ''  ^'  ' 

^•J^Wâ^iSitS  nri  ioffe  *aiiiHp?i?i¥vfe;-'ofa  petit  remédier  à  ce  défaut, 
4\*i^^?ii'ësi'pëti^bHMcïi^fen**«^afiîa?^  la  solution  suivante: 

Teinture' d*iode  ^  6  gouttes 

lodure  de  potassium  2  crains      (0^,i29) 

Qb  X!iiij2f&itm6fîii->'jii  oh  Oj/^'a^^tq  j.""7hi1I  ohce        (31«"«,iO) 

'''^'Wm>dil  iil«é»^^iîV»1a«^fe»^*J/Mitrafat  quelques  minutes,  on 
M^m^,  ïrufefeA  -ifké^kveï'uhS'^AWlffift^afble  de  cyanure  de  potas- 
sitWir'^û'oDf  pirépèrre  eri'méfangeanl  : 

^  .  ,      Bam  flxafedr  ,  .         ,1  drachme  (S'^-SSS) 

Hjhîihi  ggùî?9>a^irî  ^^^  ^f'J^  ^^'iJ  "    *>  -4  onces       (125<=-«^) 


-«iji    •  •  i  ; 'j >  r i  i .  I   ■  rii  '  '  l'j''     ^ •- .  -  .    -..,11..   •.  s ,         • .     • .  . .      n. 

loppement  trop  long. 

3°  La  surface  nlest  mint  nette  au  moment  &ii  on  la  détache  du  verre. 

Cet  accident  arrive  lorsqu'on  a  laissé  trop  de  cire  sur  le  verre. 

4®  La  couche  ne  $e  détache  que  par  places. 

La  gélatine  était  trop  chaude.  Il  ne  faut  pas  l'employer  à  une  tempe- 
rature  supérieure  à  38°  centigrades. 

5"  La  surface  se  ternit  après  avoir  été  détachée  du  verre. 

On  n'a  pas  laissé  sécher  assez  longtemps  la  gélatine. 

6°  L'image  Eberneum  est  granulée  et  rayée.  ' 

Le  premier  accident  se 'produit  lorsqu'on  n'a  pas  laissé  reposer  aâseï 
longtemps  les  particules  les  plus  lourdes  âe  l'oxyde  de  zinc  lors  de  la 
préparation  du  mélange  gélatineux  ;  le  second,  lorsqu'on  a  laissé  re- 
poser trop  longtemps  ce  mélange. 


'il        ■    -r 


^Ph 
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BDUITIR  Dl  LA  SOCIlTÉ  CIUIQOK  Dl  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCB    DU    iO    N0TI1IBBI    186$« 

PrésideMe  de  M.  PoâUmk 

M*  h  K0LB9  à  AmienSy  est  nommé  membre  non  résidant. 

Le  secrétaire  donne  lecture  d'une  lettre  de  S.  Exe.  M.  le  ministre 
de  l'instruction  publique,  accompagnant  une  ampliation  d'un  arrêté^ 
en  date  du  8  septembre,  poltant  approbation  du  règlement  intérieur 
de  la  Société  chimique. 

M*  Lauth,  au  nom  de  M.  Pebbst,  présente  de  très-beaux  cristaux  de 
citrate  de  magnésie,  dont  il  indique  la  préparation  et  la  composition. 

M»  FaixDEL,  tant  en  son  nom  qu'en  celui  de  M.  GBirTs,  expose  les 
expériences  qui  les  ont  conduits  à  la  découverte  d'un  alcool  nouveau^ 
dans  lequel  une  partie  du  carbone  est  remplacée  par  du  silicium. 

M.  MAUMBNfi  annonce  qu'il  a  trouvé  dans  les  Pyrénées  des  schistes 
contenant  un  sulfure  double  de  fer  et  de  sodium,  qui  lui  ont  fourni 
une  nouTelle  explication  de  Torigine  des  eaux  minérales  sulfureuses. 

M.  Oppbnbxih  rend  compte  de  quelques  faits  relatifs  à  l'histoire  de 
l'allylène. 

M.  Bouis  signale  la  formation  d'un  sulfure  double  d'antimoine  et  de 
potassium,  très-bien  cristallisé,  obtenu  par  la  voie  sèche.  La  nature  de 
ce  composé  donne  la  clef  de  la  constitution  du  kermès. 

M.  A.  Relleb  adresse  de  Saverne  une  note  au  sujet  de  la  commu- 
nication de  MM.  MouTiER  et  Dietzbiibach,  Sur  qitelques  propriétés  nofUr 
velles  du  soufre. 

Pièces  imprimées  de  la  correspondance  : 

i^*  M.  Hachette,  éditeur,  adresse  un  exemplaire  des  Répertoires  de 
Chimie  pure  et  appliquée  et  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris 
depuis  son  origine  ; 

2^  Recherches  sur  les  combinaisons  du  niobium,  par  M.  Màrignac  (pre- 
mier mémoire)  ; 

MOUT.  siR„  T.  ni.  1865.  —  soc.  cbim.  27 
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3*  Retherdies  sur  la  eompùHtion  des  môîybdaies  à^Knê,  par  M.  Mm 
Delafôntainb^  avec  les  déterminations  cristallographiques,  par  M.  Mau- 

GNAC; 

%•  Sur  la  cùmbinaison  du  soufre  avec  Viode,  par  M.  Fausto  SbstiiOi  i 
Milan  (Italie); 

S^"  Passage  des  nuxUéres  minérales  du  sol  dans  les  végétaux,  par  u 
Mtai; 

6*  Sur  la  production  de  Vhydrogéne  sulfuré  dans  les  vins  provenaniêe 
vend<mges  plâtrées,  par  uc  même; 

V  Sur  la  préparation  du  permanganate  de  potasse,  la  recherche  des 
chlorates  et  Vessai  des  chlorates  de  potasse,  par  lb  même  ; 

8»  De  Vétat  naissant  dans  té  àornamB  médièdy  par  M.  Jean  Bebnaid; 

0*  UEncouraqemmt,  Journal  de  cbimîe  pure  et  appliquée,  organe  de 
rAMOciation  des  conférences  chimiques  à  Naplea  (Italie)^  sons  It  iàr 
rection  de  M.  le  professeur  m  Loqa  (8  toeicales)^ 

i(^  3oumal  des  Sciences  naturelles  et  économiques^  publié  par  le  M' 
séil  de  perfectionnement  de  l'Institut  technique  de  Paletme  (ltatifl|) 
(a  fascicules)  ; 

.  él*»  Sur  les  œmposés  mereuriauu  mnpkifés  en  médeêifSe^  par  Mt  EnMl 
Baubiomoiit  :  thèse  peur  le  conoeura  d'agr^tion  à  Ttcole  de  pbl^ 
macie; 

lî^"  Éevue  de  géologie  pour  4862  et  4863^  par  MMé  DsiiisaB  et  LaCMsi 

W  ànnuaûre  des  engrais  (4865)^  par  M.  ReBABT. 


SiANCB   im   94   KOTEMBRS  1865. 

Présidence  de  M.  Berthelot^ 

MM*  BntTÈeHB  et  PBaaiTSOBt  nommés  membres  résidants^ 

M.  MuBBAT,  à  Buénos-Ayres  (république  argentine )f  est  noiUDé 

membre  non  résidant* 

M.  ScHÛTZENBERGER  préseuto,  CXI  son  nom  et  au  nom  de  M*  LmÉÈSKUi 
des  observations  sur  Taction  de  Tacétate  de  chlore  sur  Tétbylène; 

M.  Maumené  expose  les  recherches  qu'il  a  entreprises,  en  comman 
avec  M.  Rogblet,  sur  la  nature  du  suint. 

M,  6otJis  communique,  de  la  part  de  lif.  Gal^  une  étude  de  quelques 
Cdml]iiDàisohs  nouvelles  formées  par  Tacide  cyanbydriquë,  et  dé  la 
part  de  M.  Lorin,  une  note  sur  un  nouveau  mode  de  réduction  dàiis 
les  liqdeurs  neutres  par  Taction  du  ziiic  sur  les  sels  aniunoniacàux.  Il 
présente  ensuite  deux  brochures  intitulées  : 
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ëechmhes  mr  le  HuUliumf  par  M>  Nicilès; 

BÈeherehH  rdaims  à  la  préparutUm  MhÊStHaie  de  ft^Mé  fonMqm  f# 
dm  Hherè  fôrmi^fUes^  par  M.  Loani. 

Ml  FniMDÉL  doflne  cohnaiësaiiee  d'iine  iote  de  M;  Bavbi  tar  te  traiilM 
,  f<^natloii  dé  ràiDjlèbe  efi  ^)finères« 

M.  Fbibdbl  rend  compte  de  deux  mémoires  de  U.  Boutlebow^  Véê 
tar  plaëieun  rieools  tertiaires^  l'adtre  hnr  les  êtfaers  ifaôthyliifaes  c1iltfs> 
réè.  U  déêrll  ensuite,  du  héts  de  H.  ¥mmtj  den  Àcéteilès  îtoméHqtieib 

Mi  Mâcrtnii  indiçad  M  ftèttteau  dioés  de  {tfépatdtlofl  de  l'édM 


•^^^^mimStiÊSm^^itMSSKSmtmjOiUmi^JSSim 


.»•■•,  ■•• 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  Jt  U  69Clffe  CniMlOUt. 

Ml  ^iOitfftn  de  la  Boàété  eftwiiftie. 

fai  i'htlDiiëiiî'  de  totJS  îlifbfliiéif  Qûë  jb  fdë  tft^iilW  eftrH^  d'àjèiirdH 
la  pubUdatidn  de  là  fiti  dti  Métinëirè  fctti-  ié^  pMâfeëëis^  6t  les  l^dès  fe 
SfUësftift.  Cët(ë  dértitèfê  f^ârlie  t[di  a  {j^ttr  titre 'i  tmpoHàncê  dB  Utâi- 
couverte  du  gisement  salin  de  StassfUrt  pour  le  commerce^  Vinduaifiè  iH 
ragricuUure,  exige  de  nombreui  dodoiâents  que  je  n'ai  pu  réunir 
complètement  jusqu'ici. 

l'espère  toutefois  être  bû  mesure  de  ocNÉf  léter  eé  HaTÉil  dans  te 

mois  de  jaittier  prochaini 

Agrées^  ëte<  » 

Signé  :  L»  Joulin, 

.  3      .  Gtmnimaire  des  PottdfM  et  Saip^tfeft. 

U  iàpKtAi,  i  dééembré  mb: 

ftéelanuitloii  de  priorité  de  la  iétouweriè  iëm  àêUiH  jélidlttâiiè- 

nlqne»,  par  M.  0.  CliOiÈZ. 

La  constitution  chimique  de  Tacide  hyposulfureux  I^Ô*,S  peut  être 
assimilée  à  celle  de  Tacide  sulfurique  S02,0en  admettant  que  1  équiva- 
lent de  soufré  retnplace  1  éttuivalent  d*oxygèhé.  Les  rtiôdes  Semblables 
dé  production  et  de  décomposition  de  ces  addes  vîeiiheht  à  l'appui  de 
cèltc  màiiiêre  de  voir; 

Une  communication,  faite  par  moi  en  1861  à  la  Société  chimique,  a 
eu  pour  objet  essentiel  de  faire  Méxit  f ëlMoffl»  «ètté  èn^kigié  èh  fai- 
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sant:  oonntltre  uo  nouveau  genre  densts  .contenant  nn  métal,  da 
soufre,  du  sélénium  et  de  roxjgèoe^^ia^^njt.uiio  OHnpositiontOQtà 
mt  ntaubiabJeià'eàll&dea'hjpplttJflteit^  Af  c^  pc^  qja^  réqiiivaleDt  de 
mïitfréiiqnàiùooaJ^^iBJMiftmtlÂ^mi^V^t^^^  i  équivalent 

dtoxygène'deeijInlCileaî  V7i.tlrottv^.>l^Q«^  f^i^^t, équivalent  desé- 
MMomi  ,0.v.'  i:-e  :,ii  ,u:-A:iiKi  Au  .m.'f.iiL'lI.'îa  6.0."..*..  t-'f- 

l*état  de  soufre  libre.  De  même,  en  trait^p^  jwcj^yeficblarbydriqtte 
tof^àiiré  Ar.«8lB4iie.Ji'il  iilU?ïtQ0&al^eJ9I|mWQlgl;iV)M'J^^ 
aneiitider  raoMe  Slilfbtepxïetittae  MP!^'it09>#i9tcPMIPf'.<i^^^^ 
4Vè»<diviM; 'la^éaotlpn  MÂtincitgi^^^wi^i^Mi^  6  j-  :• 

Dans  ma  conmiunication  j'avais  établi  la  compositio^i^'liiltsdde 
)^lkBte^'*btXftuibriéèy«faâliffiaBtoillt  atiteim'r.^i^  âmSt^'W^?  9cfatà9Bi 
Wtlcebli4f>teflalfl^nattniiJtop(*asii4in(ji>i  ^a  ^^^b  2rq  ei^i, 

^Wi^it»tgcttiviBiiad<cpb  mwartifii  a9iweftq;ij»nKyiKiiftvpjyf«éçJa>per,  àco 
^je|f  W  r^rbâQisa9t£«ir«|rè&:fottaf#ôil^  ^9Qfi#s^TP!^.^ 

iu  sAlAoe  dfec^la  Soviéléricbiiiiîqiie  JftiMéi<^ee$Âlif  9f1^ilb  Jtf ^^  ;      . 

compose 

L  {  0«K0 

o6tentt  par  2a  f âchVm  au  sâ^^um  sur  Ïs'suil^''3è'p6f(ài^'  en  cpérani  à 

Cette  indication  me  paff^as^  p^écûf  ^our  m'assurer  la  priorité 
3  la  découverte  des  sels  complexes  obtenus  par  Faction  des  sulfites 

f e^tiéi»<AMts  de  mes 

,,v-^  -*  ^« W.W..  «w  ..« .«.  ^i^irtilët^îB  le  recueil 

""m^é  bûèiitl  travail  se  trouve  inâiyjlë;  *  ^  ''  ''^' •• -'  •    -^  • 


,.   ,  Sur  lA  IrMMfforiiiAti^B  de  i^aaiytene  en  pelynÙMÉ. 

Osa    '^'^oq.M^^^j^^-^^.^^^j^^,,^.  ^,.^^  ^jife,^.^^^.. . 

?!)  ;ija£;;lov  :=;  t^i^j.,.,,^,  :,3.  ^^..jcjriii  :,;:o:ûio^^'I.  cop  i^via  .lui-    -  • . 

Dans  le  numéro  d'octobre  1865  de  ce  journal  (p.  â65)^  M.  Bertbelot 

répond  à  ma  réclamation  de  priorité  concernant  la  transformation  de 

l^amyitee  eft  pelyoftëDea»  'S«A%»^t;t$u^^.,l)|»aHc;^p  4^P9rtance  à  la 


"^un:o;.îî/;  ^-X-  ^vu.^  ir /-;>j:-41'-^^  aiîûivxsifi  i)L  i-ii'/no-..-:-. 


(1)  ;V)aiii^eftPt<//e<m^  octobre  1865,  p.  265  et  aee 


: J  ^f; 
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*-  déeoiiTertd  en  qaealioiaf>  jetais  néuimdiis  obligé  de  rectifles  en  quel- 
i  ^^qiies l^nts  laTéponse  de  IL^^Bërtlidet»  -^ ^     **   >    ijiii^i,k.  ut>  .ay-i,^ 

J*4i  publié,  au  itto»  ^j^fl^ift^ 
:^f  Adidémie  dé  VieM6(ikiitH^^^0l^lNb!leinek  çquonb  ]gB^yéùpm 

Fam^iène^  esttbanlé  titt  ^tfSl^qpuolfai^opdiiilBblfliiirêndi 
-  M  par  celle  de  l'acide  aulfurique.  M*  Bertbelot,  de  son  côCé,  acrioàéié 

;    dans  HiM;  lk<^iâtl,%ââiGObi^iâiNVdi«à^       ^^afiMfâiBMê 

Va  réelAtittWdi  â^î§lfii|£iib£fdèKiM^Sétâiélôt,^«^  èit^^ud 

dte  te  i^acUba^M^âfetâ^âlfutHak^  péafcOoiKqiiliBBiè  aMôc'ÊcatoiiM» 
I8M  et  mentionnée  dy#U«a$a«tai|;bacOUM  i»9loi%i(af/'<^MMfti«Sib( 

:.\^%^irtMié<t%«K*^^^^9£noa  al  ild£iè  aic/i5't  norlJBoîaxjmmoo  «ra  eajea 

.:J'^  Xi^mi^f9m»ïWilSMmitéfie  tiiiciaaldM»yMne|dttd««diMi^  ^ 

.     n'en  parle  |^  dans  sa  répoDfisak)^rcidaaiifer%ipéfiIaQiBiifièeikl»:mi^  ^ 
^ïfarôitè  dié^piiûifiti.  flfftaài  «)ê^<3til»fiae)|fMie  ÀtâEHriB[(9Aaj>iftM\pti%âue 

^Éni^  I^PàrïS)  f8B9)^^i|i¥(Mntiditfdawm  iiiftwiii  et^iMewflag^geiiiw 

"iiMeâl^e  l«SI>;é^^lto4w«N^^«^ 

con  oum«é(q^'%^|]il9ii^^Airft^ 

diqué  date  leâH^i^6ttellr«/^li^3JMjjr&       fabUé  opafocluièrjKléw.en 

1860  (i)*  ^soqjtîO'j 

0<I-0  \ 

mur  l'«l«Mlel«è,'pu  W^C.  9BI.ATA1J» 


leu  de  chimie  oiganiaat  à  r£ooie,da  médeoinA  naTale  de  Toulon. 


/^jiî 


autres,  mais seulemenl à  1/2  içpj^i^oj^^lj ??JtfWg*Mf if, ^«eMa 

peut  avoir  lieu  pour  les  radicaux  à  équivalents  pairs  tek  que  •ë^n*7 

^  C'est  là  un  tait  général  en  chimie  organique  et  en  chimie  générale; 

il  ne  conjp9*klMft  ^U)fe  «M^ÇtffeBfsjtfWSPafflîql^  ^^^ 

et  Az^  qui,  bien  que  d'atomicité  impaire^  représentent  2  volumes  de 

(S)  Noos  M^y^ès  ^tèi^ëèMiidÉ^i>Mii{^^lreè^  4mîie»i(vr]tahappAablnsîCt|r. 
recteurs  daas  la  première  ligne  du  Mémoire  de  M.  Bauer  (numéro  de  sept  1865» 
p.  265).  Au  lieu  de  tribromure  de  diamylène  -G^^H^^Br^,  il  faut  lire  dibromure 
de  diamylène  -GwatOBr».  ^'^  H  aeg  .Ç  ,r  >s^  mi^ma  ,miVùs^Ê(dmfNi  ;;j 
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Vofoos  d'abord  en  quoi  coqsjsta  raaomalie  que  pr^lseoteat  cesdn 
composés.  L'azote  étant  un  élément  tri-  ou  pentfitomiquei  Aiâ^et 
Az6l  ne  peuTont  avoir  qu'uua  atonuoité  impaire  égafe  à  I,  3  oa  5. 
Cest  ce  qui  a  lieu  pour  les  radicaux  de  Taoide  a^uiteux  et  de  l'idée 
Aiotlque.  Pouv  écarter  Texception  qu'ils  offrent  de  radicani  iraptlrs 
iielables,  il  n'y  a  que  deux  suppositions  à  liaiFe  :  ou  bien,  dam  ks 
composés  libres  ÂzO  et  Azô^,  l'azote  a  une  atomicité  paire,  et  akn 
TatomiGité  des  éléments  est  Tariable;  ou  bien  il  faut  doubler  Imir 
molécule,  et,  dans  ce  cas  la  densité  de  vapeur  n^est  plus  un  eritMm 
pour  rétablissement  des  formules  moléculaires. 

Dans  la  première  supposition,  la  base  de  la  détermiBatioB  des  mo- 
léeules  est  leur  volume,  que  Ton  admet  égal  pour  toutei  à  Fétit  de 
gaz  ou  de  vapeur  (en  y  comprenant,  bien  entendu^  les  espaces  qnl  les 
séparent).  Alors,  comme  le  fait  remarquer  M.  Wurts  (I),  Ak  est  diâto- 
mique  dans  le  bioxyde  d'azote  Az'^O^,  qui  peut  constituer  ainsi  làe 
combinaison  saturée  ou  un  radical  lui-même  diatomique.  Cèstée 
dernier  rôle  que  lui  avait  attribué  M.  Weltzien  (S),  aiusi  qu*à  \Mk 
hypoazotique,  en  les  considérant  comme  les  isomères  des  radicaux  de 
l'acide  azoteux  et  de  l'acide  azotique.  Parmi  les  preuves  que  elfe  ee 
chimiste  &  l'appui  dq  sa  manière  de  voir  se  trouve  en  premier  Uèa 
un  composé  quHl  formule  ainsi  : 


2  Az^^i^  +       H*!^  +  *«•    W 


Cependant,  d'après  leur  définition  même,  les  molécules  chimiques, 
ces  portions  les  plus  réduites  des  corps  qui  évoluent  dans  les  réac- 
tions (4),  doivent  être  rigoureusement  établies  d'après  les  faits  chimi- 
ques, et  la  densité  de  vapeur  n'est  qu'une  donnée  physique  pouvant 
servir  de  contrôle  dans  cette  détermination  comme  dans  celle  des 
poids  atomiques  (5). 

Les  molécules  ou  groupes  chimiques  libres  ne  coïncident  donc  pas 
nécessairement  avec  les  molécules  physiques  (6).  Les  vraies  molécules 

(1)  A.  Wartz,  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  159  flSOS). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  8*  aér.,  t.  lt,  p.  877  (1660). 

(3)  On  a  traduit  en  équivalents  nouveaux  ou  en  atomes  les  anciens  éqnivAlsats 
employés  dans  le  mémoire  cité. 

(4)  WuFti,  Leçons  de  philosophie  çhimiquç^  p.  39« 

(5)  Wurtz,  loo.  du,  p.  ^$. 

(0)  Kekulé,  Atomicité,  Comptes  rendus  de  VÀcadémie  dc^  sciences,  U  Ut 
p.  174  (1865). 


fîluiiBiqn^>  §jcpriïoéofil  e»  vplyp^e  4  rétat  4f»  rapeur,  pçuyen^  cojrres- 
INOB^rQ  Suit  â,  uft  vftiumQ,  cQwmç  r^çWe  arséwçux  As*^,  ^a^sç^^jc  A§», 
la  j^o^pborô  Fb^i  tiçlt  ^  3  ypli^tnçSf  q^  gui  |t  pres[q[ue  çonstaoMnept 
lieiiy^  ou  à  4  volumes  comme  le  chlprby^ratQ  d'çunmoaiaç ue  çt  4*au- 
|im  j^rss  cQpplQ^e$,  ^i^  ppiir  faire^  rentrer  4aQS  le  secoQ4  cas,  qui  est 
g$lVéfal>  1^  mçlécjiles  ^ui  n'pccupeQt  Qu'un  seul  Tolume^jl  e$t  aj^  de 
les  doubler,  il  faut,  quant  à  celles  qui  çQjrre^popident  4  i  Yçlupo^e^^  ^es 
MPIKW  âimçiée«  par  la  vaporisation  :  la  généFalité  de  |a  loi  d'Am- 
jj^ffl  tfej^  est  pan  affectée,  pourvu  qu'on  adiqette  un  certaiQ  partage 
iiinl  ou  inégal)  ie  la  molécule  chimique  en  2  n^Qléçqles  physiques 
qui  peuvent  être  liées  entre  elles  !par  des  affinités  sur  laquelle?  \q  ça- 
|pQgU0  l'emporta  (i), .  ....       ,  .1 

,  jP[.N>.$ipi^c  permis  de  doubler  les  formules  du  b^oxyde  d'azote  et  de 
Vfl^î^  bypoazotiqnèi  de  manière  qu'elle^!  ^représentent  4  volumea  et 
fi^'^n^  deviennent  égales  à  Az^-G^  et  A^^^  Leurs  réactions  çônt 
fBif^9m%  complexies  pour  justifier  radoption  d*pne  molécule  quatre 
4Mf  i^^  grande»  Aipsi  dqnc  il  s'en  &ut  que  les  composés  oxygénés  de 
|*§IQ|^  ^Q-ti  IkzQ^  repré9enten{  les  gryupeii  les  plus  réduits  ^ui  réa-* 
gjfi||Riet  constituent  des  radicaux  impairs  isolabjes.  Que  l'on  e^amlpe 
(Bf|a  réactipns^  et  Ton  y  verra  en  général  entrer  ou  sortir  au  minimum 
S  Ab^  du  2À2^»  Le  composé  de  M,  WeMei^i  qiie  j'ai  déjà  âtéj  doit 
etTA  écrit  : 

AziG^dT))  **  » 

Le  radical  Ai^O^^^^  est  lui-môme  ainsi  décomposé  ; 

« 

[(AzVÀa^)^»'^!'»', 

ou,  dans  l'hypothèse  de  la  triatomicité  de  l'azote  Dûafs  confonnémétit 
aux  vues  de  M.  Naquet  (2),  nous  ne  l'admettons  pas], 

Il  est  remarquable  que  dans  la  famille  de  l'azote  le  calorique  agisse 
de  deux  façons  contraires  sur  certains  de  leurs  composés.  Tandis  qu'il 
ne  peut  séparer  les  unes  des  autres  les  molécules  chimiques  de  l'acide 
arséùieux,  il  scinde  celles  du  bioxyde  d'azote  et  de  Pacide  hypoazo- 

(1)  Wortz,  Leçons  de  philosophie  efitmiquê^  p.  80. 

(S)  Naqoet,  Atomicité  de  rozyg^nti  etc.,  Comptes  fMdtti  de  l* Académie  des 
#CII9ICM»  I.  IfVm,  Pt  d99  (1964). 
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tique.  Cest  là  une  analogie  par  oppositioii.  Je  Hr^nilfitd  pat^sar  eefiU, 
qui  dépend  de  la  polyatomiclté  de  ces  élénbtents^  et  qcii  mouirele  pea 
de  Valeur  de  la  distinction  des  cotnbinalsons  atm&i^lièi  ètfttolétti- 
laires  ou  la  difficulté  de  l'étatilir.  -      :     '  :.  t    :  «  ;:  -  ?.,:{.! . 

Faisons  remarquer  aussi,  IncidéimnliBAt)  qaé  cm  doux  compoaéi  «Q- 
gênés  de  i'aiote  doifeni  être  igontés  A  la  liste  dé  ceux  éol^  lasî  dflar. 
sites  de  vapeur  sont  anomales.  '  :   '  ;  i;  .  .r;  j-^f!  luc] 

Après  avoir  ainsi  fait  disparaître  Tekeeption  qu'offrent  cetcÊlûafnt%\ 
sans  toucher  au  principe  de  riiivaHabiiUé  de  l^onûcUé^  éHt^'^mnfh 
soudre  le  problème  posé  en  premier  lieu  à't^aidè  ^^uaie^tofp^Oi^ 
asset  plausible.  ■  ■  •    .-c:  t  v  ..    ■.  .i.'-.'Mjoirj  l-Q 

Les  atomes  des  corps  simples  sel  dlstingtt«itpar.jtottr  pQioi^;.^ 
combinaUsony  et  cette  puissance  vârïable'ou  mt<Biâcttéaâtft{f»pi(iArâ^ 
par  une^  deux,  ttois  unités  et  plus  encore;»  Or,  pourqiioîiMmaîil^eVMIlM 
atomicité  comme  une  propriété  àbttratte  de8£if|baaic«^AtïiaIo9  fPJÉ 
peùf  ràitHbuer  à  des  atomes  constltttti&d^an^o^eiiittrteqi^ePQOllQiMi 
s'arrêter  dans  la  voie  concrète  où  l'on  est  entré?  Si  la  théorie  at<HI9M 

• 

de  Daltèn  ^nne  un  obr^anxéqtiivaleBt9,Ja  th^otie  daiHUPKPicîf^S'' 
la  complété/ doit  être  calquée  sur  élUi:  €el  ]soD84toliH»:OUkAtoiqj|9Mf 
expliquent  les  plroprîétës  des  atcantfs»  coflbme  cèi3x<^  OtAf^^iU^M 
équivalents;  La  variabilité  de  ce»  derniers  dépend;  fde  i-Anipa^fl  A^ 
plusieura  atomes  qui  se  satiïrent  en  partie;  de  mêixie  la  variab}][i|é^ 
l'atomicité  d'un  atome  chimiqtie  oud^im  radical  est  ^ue  Ai-UDiçOv 
deux  à  deux,  de  ses  atomes  colMtituantsvoaUmtés  d'alfiait&  :.-ri,, ,  > 

Distinguons  deux  sortes  d'équilibrer  pour  les  .corps,  ^^airattdif^li^ 
aux  deux  forces  admiseë  pofur  expliquer  l'union  de  ^leur^  .pai|i^pj|% 
èavoir,  la  cohésion  et  rafflâité.  En  vettade  la  premi^i:!e^  qui  est  jde^ 
même  nature  que  la  gravitation,  chaque  particule  d'un  s^sièm^,\^^ 
sur  tontes  les  autres.' La  seconde  force  oit  esseniielljemeipt  i^f^iagçniste 
et  présente  surtout  de  l'analogie,  parmi  le$  phénom^ne^  ^bjfiftiMMi 
aTCc  réiectrieité  et  le  magnétisme.  Que  toutes  deux,»dépendei^V.^^'jfnf 
seule  cause  plus  générale^  cela  est  fort  probable»  aieis  ja(ous~f^'§>^ 
pas  besoin  de  remonter  si  haut  pour  notre  objetv  ToicijcMU^  ,^lf  1,^  j^ 
l'équilibre  d'affinité,  le  seul  que  l'on  ait  à  consi^re^<^n4:bi«f}ije^^t 
purechent  dûalistique.  La  dénomination  éÉ:systéfn^uniiakts  p!e^\.,fgf, 
par  conséquent,  logique  au  point  de  vue  de  cette  acieoccu  SeuljBff^t 
aujourd'hui,  par  suite  des  progrès  qib'eile;a  faiUrranaljs0.jdi«^  jpl^^Q- 
mènes  a  reculé  jusqu'aux  parties  constituantes  des  atomes  chimiques 
euxomémeè  l'antagonisme  attribua  autrefois  aux  groupes  Jes-^pH^  fiom- 
plexes  d^ùo  coixipbsé,  tels  que  lè^  acides  Bt  les  baséâ^daftK^tes'^kiiM^ll 


-1 


triMérées  comme  Féexbtantes  dans  la  «îf^fé^-ab  ôlluomib  al  uo  zbiM 


l  ••.  fi 

r- 
.s 


'  ;.  Da  moment  qu'U  y  a  équilibre,  il  ne  saurait  y  avoir  4(Kffi!^<^ît9â» 

flto  Mioiifiei^dnlpaîBè  ateteMitai9hq^^^&a«ilflliiM  4fl3MH»]s 
viHIimqNl  W7«aiiàntr^^  é^f^mt^^âftiff  9S!fflMtt*II!ft}9q 

•  MSènP^fi  ^hobdi  &\  ja  î  î)ijfl9  Isa  no'I  jjo  aiéiDuoo  eio?  £l  aafib  wlôns^z 

AiWdfcfuwfeBM^iMaoïté^^  tejQ^iiM^t^^iliqfiw»^ 

tfi^  ^i^i¥€]Se»(0rfié/noBb  ^^Aitr^oM jbai^J-^P^if&^'ëliMlil^ii^ 
ces  particiàès:!ate'U:eè{i8)daj(BQtimifp<i»Mii!ie^$m9i^l^^  49S^W 

#!éttiéë^^9o%raaipW<iDisfijii'09.Yp;sfri^Qi^ 

d'2St?8^^^]¥)<«^kià^«stiliatomî4u)dbd^  «ftîteltfbPW^ 

40t(^e^i^«es  4flMitô^4(<iiq^oknâiëBiayQ^  Ç!f(filMgi«%l¥3fâô£:^%lg^t 
^^êXi^  W^^^!i^%Wdtlioe&tièienifii4  totitftàQ»|fftm«(¥iiââ.iil§§6bngft;s 


•  -    -v 


WW,  J§  WVfrft,  lei  séléniqm,  U  plomb,  l'éWw,  etfi.  Up  i^àifim  % 
P4irs  FÇSt^Qt  wpairs;  l'iode,  t'^lll^A  £^H^  POat  {QQQPfttPWqi)0s  e(,tji- 
l^tçmiQUepî  le  phosphore^  V^zote  sont  tri-  et  pentatomiqu^,  ^*ai4$ 
cherché  à  faire  disparaître  VezceptipQ  fçnnéç.  par  ç^  deraier  éi^ffieot 
4aQ9  le  bioxyde  d*azote  et  l'^^idç  bypQazoliqiie^ 

Poqrqupi  donc  le»  afQnités  pe  ce  réveiUçn^pll^s  que  deui  jk  b  fûi|? 
Çd  Q^  p^pt  (tre  qqe  parce  que  ïep  particules  atomiques  ^u^^quellesc^ 
forces  ^OQt  dues  sont  combinées  deux  h  deu](.  En  présence  de  corp 
gui  peyvçut  s'y  uuifi  ces  pombiuai^pns  de  particules  identique!  se 
défont  ;  mais  en  réalité,  il  n'y  a  jamais  4'&^pit^  vacaçtes  dans  oge 
{npléçule,  (autrement  on  pp  concevrait  p^  \^  Qûpre^lçtence  à  témh 
lil)erté  de?  mpléçuipç  d'atpinicité  impaire, 

1*9$  figures  suivantes  éclairent  ces  proppsitions;  ips  traits  ploi  Sbs 
80  rapportent  à  la  cobé^ioui  les  autrps  rppréspateqt  les  liens^^fui 
l'affinité.  Soit  i  atome  d'azptp  ppntAtomiquei  on  peut  se  le  repirésèiittf 
comm^  un  systôme  dp  5  atomes  oomlitpaat§  maintenue  ea  équilibre 
par  la  force  centrifuge  et  la  cohésion. 


il 


..:.:/ 


L'atome  triatomique  sera, 


(  6 

OÙ  l'on  volt  deux  affinités  a  et  6  se  neutraliser. 
GB^  pourra  être  figuré  de  la  manière  suivante  : 
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De  semblables  atomes  ne  sont  point  isolables;  ils  9e  domblenti  conx 


Ç>'^  l%zéia^«il  86  Àaiuraiii>ar  lears  cIq^  affinitéâty  ou  par  înAs,  ou  par 
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M.  Wart2  dit  (i)  qa'il  sentie  qu'en  se  vaporisant  ce  métal  de- 
vienne monoatemique  et  qiiô/sa^peur  soit  formée  de  2  atomes 

[Hg'Hfn  1^200. 

C'est  là,  &  mon  avis,  une  vue  très-jusle  et  qui  se  rattache  intimement 
à  l'hypothèse  que  je  développe  ici.  r  .  i      :        >«     •        I 

Cependopti  4'9pr4s  M.  Eekulé  {%),  pn  ne  campr^^Qd  guère  que  deux 
affloités  «ppftrt^a^nt  au  même  atam§  puisi^ent  9^  ponibiner  ^ntre  eil^. 
(t  eut  ?viffi,  ce  me  pemhlp,  4  V^i|te^rî^§  la  théorie  de  ratomjcjié  4'a.t- 

tX\h\k^  les  unités  d'ftfQQjté  4  d§s  particules  constitutives  des  ittomes 

cfûmiques  pour  concevoir  M^i^mept  la  possibilité  de  le,  ee^Qi^ipaispn 
qu'il  met  ep  doute.  ,         =    .,   ..^^  ,. ,  ,, 

,  lorsqu'il  j  ^  additipp  et  que  ré4jffce  moIéfiuUirè  gruudît,  §èlpn 
rejpressipn  de  M,  Wùrti,  les  çomWnafepiîS  des  WflWiéS'i*»  %  aïtàpes 

ea  oontdet  se  défont  et  de  nouveaux  Uem  se  çentrectept  1  c'eu  eucpre 
UQ  donhie  éehsinge,  compe  ds^ni  le  e^s  4u  eblore  et  4e  rbydrpgèpe. 

SqU  CO  +  0  53  qo^  pn  eurait  ? 
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(1)  Wortf ,  leçons  de  philosophie  $himi^u$t  p.  Ta. 
*"'i3l)ftfc«effntfe /a Soc^^^c^^migw, février  18W,  #i  Wj  aWd'i.'  '-"^     '^ 


iè  couple  de  G    [^    éimX  pdsltlf  Tts-A-Tie  dé^.'Gé^^  «itïfriclÉ 

que laitolarîté  de» élômentik imaginée pwr ,IL.^^?9^e:(i)» ^'^ (SKii 
porte  eux  pluA  petites  poFtioo»j4)^  la.ix^tière^  q|ia  i{|.,^iB;\M}^^ 
perauitt^  d-udmettrâ^..  ...i/v  ,.-.  --. .-  -î-^ji-iM...  ■•.■l-">  ;-.;.:':i::j!r/b  jsansq 
>  H peut.8|9  faire ^u6.çe8iiD0XQeii.ûo^4)lpaiaoQf.  fésist^  À.Miirti|IMl 
des  jréaca&«  cpnuae  3!U  js'eeUseilL  d'i»iiAjaiin2f9^!tio9L:dià|i^%  élMJbii 
soufre,  per  exemple,  est  tétraU)a^aue.{lSî['a^uetiajj9fMâ^^.^:f|B%i^^ 
Ue»les/eio9iiqpes  resteuit  t^uje^i??  ^wi^in^  :  çkî^qjt^mNMa^ 
elles,  sauf  dans  le  tétrachlorure.  Le  fer  ^t  ^rehcof^â^n^  W9Ê 
iitcatoiBique»  selpa  M».  Ppe^iel^  jbiea  quHl  n^  «oagiilifiste^fu^aj^i,^^ 

l^iueut:. cette  capacité  dO;  salur^^euv  S^^4^<^iaf9oii^%iÇS9abi 

«^Idé^unie^  que  i^v  X9^iOfi;&maL\iis^Bi^,^^^^^^ 

jit0<9«f  <d^.jfçr}j^tremeQt  si^;qia^^.^^ 

d'eux  reste  toujours  inattaqué.  On  coaualt,  par  ezemple^:^Ç|ji^|^ 

mais  non  FeCl*.  /"  :.    ji':»  ^  ^?  -.-    Jîj,A 

'•'■■■■  -.^  '    ■       •  ■'         ■'  ■  ■ -'.^  ■'.    -i '•:  *:  j:./^^'-:i   jo   ^^îdioioî 

■"--   '      '  ■  ■      •*'•■■...:      ■     ..■  '    •.     ..    î.-  ■.    "•     ^  .;  f  •     J  ;;.  :.-T(  .>TÎ!.jC    y.lD 

I  iSî  l*oti  cbercbalt  à  établir  une  analogie >^tiisraRIaité  ehlmiçntst 
lèér  pb^nbifièlib»  physfqiaëd  k  )ûÉiâiÂUfMûûù9  pelaires^  lé  ûisgogOim 
en  particulier,  il  faudrait  comparer  chaque  âi6nie^'conilifliMitEi(âM 
son  atmosphère  éthérée)  à  un  aimant,  et  chaque  couple  à  un  système 
de  dl^k^tifnWits  1avei«es,'^ce  ^m  :«lt'oêiiCDrtnaA:kk.:^héo«i6>â'fiÉnpère 


..stances  magnétiques  serait  dû,  comme  pour  la  bimière  naturelle,  ,a 

^  ce  que  le  .flu|ide  de,  ratmospbère  enveloppante  de  çna(|ue  ^tqme  çiér 

cyte  des.Tibr^tloos  discordantes  et  confuses,  ne  convieodrail  pas/à 

ooti*^,  bpothèse  où.  un  atome  Isolé  pe  p^utétre  libre  parce  quTjrest 

jdéjà  polarisé.  .       ■  •  .    . 

_    En  résumé  ;  1®  les  unités  d'affinité  fies  atomes  chimi^^es,  peuTent 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lx,  p.  231  (ÏSécI).       '  ^' 

(2)  Annales  de  Chimie  et.de  Physique,  3*  sér.j,  t,  lvi,  p.  378  (1859).       .  ^^ 
U) /6irf.,  t.  L,  p.  A24  (1S57).  '  ■        '  *' 
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r  élre  rallachées  à dei  particules  distinctes;  2°  celles-ci  Mmt  réliées entn 
Bll«a  jiar  lu  cohésion  dam  les  Blomes  polyaloniique^  3)  iMMflfffl^^f 
sont  saturi^es  noQ-seuJement  par  celles  des  corps* dJiTéreDtB  ou  dea 
atilres  atomes  do  mCmo  nature,  mais  BDcorselles^i  éifUMVt 'i^Élrv  . 
elles  dans  l'intérieur  de  l'atome  chimique;  i"  cettKbM*»!*"  •*"** 
permet  d'expliquer  cette  coïncidence  de  l'existence 't^F^V'dè' JUMMf 
fies  radicaui  pairs  et  de  la  non-existence  des  raàitaxOi'ùtSfÊiStfitl^  la  . 
bioxyde  d'axotc  et  l'adde  hypcaiotique  forme  raie  uFWM^aâi^ptfdt^ 
tS^Scani  Impairs  îsolables.  Et  l'on  ne  devait  lenr  abM4BMftlb.lDbl4'  _ 
ëttte  chimique  complexe,  que  partage  le  calorique  ^ClH^MaHtWtit 
ft'I*4tat  de  gaî  ou  de  vapeur.  ''  '^"*^  '''^*  >^-'^'^ 

-  '  Remarqve.  —  Après  cette  dernière  supposilioui  iI'%'afU''t(fi*iN)8tttè 
âifféreuce  entre  ces  composés  de  l'aïote  et  les  coin bHiUloM ^iÉI|lftM 
à'  densilés  do  Vapeur  anomales.  C'est  que  celles-ci  fiftS  WâÉWtsWerf^i* 
là'  chaleur  en  2  molécules  couleuant  uu  aomht^ifat'êaksmvlti 

AiH>  =  S,     QH  =  2,  >IC)9'J  Qoa  atein 

-  iiueeptiblei,  par  cowéquent,  d'élra  isolées,  de  lel^  qorte  que  U  di»- 
•ociMioà'  Vlt~prÂqailBmeiit  ilpT^iB'^'fcainpOBith^  an  con- 

traire, tomiuléiv^-A^^fi*  J!ig»*^«*fe"°w*  w^Baéflffffmpalr  d'à» 
tmdcités  et  doirent  6tre  |C0Diidérées  comma  simplement  disjoiotei. 
QiKrf  40*0  en  nitj'ia  ce(U  eiceptioa  unique  pontani  disparaîtra  par 
ana  antre  interprétation,  la  notion  de  l'atomicité  me  parait  deroir  do- 
iBiin<)prriiljwtd[bill'toalsdvtrft.tlkéQri#;tih.4^ilWlP}«0^  ^T- 

aà^nÂf^t  i'UnK*I^ei:fimn«lbKWil^l«M.Tin^af)|l9.»l»:te  «lit- 
Mttl^mtadI»>dM«fSnMp.':^  ^'■■.■■■liP-r:  ■-:■■■:  h  .'.■-'„•:■''.-.}.']  vy 
StaÙUit'-.if  ^-A  A    ■:.    .    ,■..■■      :■   ,i\    ,-!■'   ;  ■:  :   ■     .  ■^!  ■■>  ,-,;<,;l,!-„;|,ii;    ■}■)-. 


'°^'^'''^t''qne'  ir.';^DHiç,  ie  )iT&Tl<Àii'èé'jbMtàr&^'ii3i^'iitë''ila 
'ÎDcafÂ^orAnalra,  a  pbtenn '^ei'  réidî^ais  Màiitlîilifio  ^^i  r«eonit 

I^S^Jif  j^tèé'r  'iâ"Ùq6A>'r-d'aïâétip^'d^  HlkUl  t^Hk, 

game  de  sodlniq^  a  également  réussi  en'lre  les  mains  diîW.  I^fEidel, 
'^nr^â^^^^rmiir'  l^âïTéfajdË^eiltiflique  ou  Hcéionè  êo'àttobi  bebzy- 
liqae  on  pronliflue.  UM.  BQuis  et  Carlçt  ont  encore  rén»!  &  obtenir 
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l'alcool  cfiQanthylicJue,  en  partant  de  son  aldéhyde,  fut  r&elimk  le 
rh}dh)gène  dégagé  ayec  le  sino  et  l'ilcide  aeétiQiiëi  Pài  trantfoimfc 
Tâldéhyde  et  Tacétotie  en  alcools  oorréspondantSiy  an  ttloyén  dé  Yb^ 
drogèiie  prodoit  par  le  tibtf  et  rattttAofiiaqué  aqtiéttôe  ;  céltd  îDBétlwlè 
de  i^éductidn  âTàit  serti,  antérieurement,  à  ît.  BeiHfielm  )kmf  iêÊÊt 
dé  rACétylène  â  l'éthylône  et  pouf*  complétei'  ainsi  lë  derolft  deé  M* 
tafnofphdsefl  relatiTes  à  la  synthèse  de  l'àifebdl  oilditidirfr  en  j^tfM 
dés  éléments.  Je  n'ai  obtenti  que  l/f«  ébyirot^  des  ^ttafititd^dUddfil 
que  j'aurais  dû  obteoit  si  la  transfomàtiôil  aralt  été  é0tiipléte..Oe!  1d< 
succès  relatif  m'a  Fait  penser  à  récbéfclie^  une  iiléfflbde  de  HÀiiiM 
dans  les  liqueurs  neutres,  afin  de  pouvoir  i'ésdadrë  lë  prôblêïQl!  dfli. 
rédùctioni  d'uiie  inahiëté  générale. 

La  âolutibti  dé  ce  t»toblème  est  ûfae  éppUdMéû  dé  là  ffi^j^rféte  #' 
vante  :  ».     : 

lin  sël  àtûihotliâcàl,  à  base  simj^lë  où  Composée,  ddniîe,  en  i^ëOi 
en  présence  du  zinc  et  de  Teau,  un  dégagement  d'hydrôgëfië^Uji 
produit  souvent  à  la  températufe  ordinaire,  inieuz  vers  40*  etiih 
dessuSi 

Cette  propriété  a  été  vérifiée  sur  une  cinquantaine  de  sels  d'amtM- 
nlaque  ordinaire,  de  nature  et  de  composition  variables,  et  sur  mi 
nombre  plus  petit  de  sels  de  métbylamine,  d'élhylamine,  d'aniline  tt. 
de  napbtylamine.  L'analogie  des  sels  de  ces  bases  avec  les  sels  ammo- 
niacaux porte  à  conclure  à  la  généi  alité  de  la  proposition. 

La  quantité  d'bydrogône  produite  paraît  être  fonction  de  Téqulya* 
lent  de  l'acide  du  sel.  Pour  exemple,  i  équivalent  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, 63  grammes,  a  fourni  au  moins  1  équivalent  d'hydrogènei 
plus  de  12  litres. 

Parmi  les  métaux  usuels,  le  fer  est  le  seul  qui  se  rapproche  du  xinc 
par  son  action,  quoique  moins  intense,  sur  les  sels  ammoniacaux. 

Le  coilcotits  du  zitic  et  du  fer,  de  l'ammoniaque  et  d'un  sel  anttJbfo* 
niàcàl,  constitue  les  cohditltttis  mèilleurëé  plôur  àdcéléféi'  là  ptâûn& 
tion  d'hydrogéné.  La  rapidité  du  dégslgement  est  presqîie  d&mpà^ 
ràble  à  celle  ^ùl  à  lieu  ttvec  l'dcidé  stllfuri^dë  dilué  :  on  peut  Htm 
obtenir  1  litre  de  gàz  en  quelqueH  minutes,  et,  pour  peu  que  Tëh 
élève  la  température,  la  réaction  devient  tumultueuse. 

de  nouveau  caractère  des  sels  atnmoniacaut  n'est  pas  absolu.  tJnèi 
exceptioh,  qui  à'élénd  probablement  aux  sels  analogues,  se  présente 
avec  Tazotate  d'ammoniaque;  eh  solution  aqdéuse  assez  étendue,  éé 
sel  donne  du  protoxyde  d'azote  à  une  température  voisine  de  50^ 

i'ai  transformé  l'acétone  en  alcool  proptlique  au  moyeu  dû  tint  et 
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f  ià  ht  i'éa^dsafat  sar  tifié  soldtioti  àqtiôuëe  de  sulfate  â'ÀtiimdtilàqUë^ 
]pétldiiiit  le  tuois  de  féTrier  et  à  là  températâre  ordiuaife  dû  tabofft» 
tdlté, 

f  tiM  dipérlétices  ôtii  été  &ltd6  a  rÉèOle  dé  phàrtnactè,  âtl  làbôfâtôifë 
jÉaMctilier  de  tt*  Berthetot. 

|M«4e  dp  quelques  noiiYciies  eomblBalMBtf  /onlièe*  par  Vmtîi»' 
L     toSifÉàÉirdriMe,  par  il.  iË.  «iki.,  ancien  élèt»  âû  rÈeold  {(ôlTttàuil^é. 

tlans  un  mémoire  relatif  à  rétode  des  radicaux  sulfurésj  inséré  dans 
m  J^elin  de  la  Soc,  chimique  (nouv*  sér.,  t.  it,  p.  49  et  Hi),  M.  Gahourg 
a  annoncé  que  j'avais  obtenu  des  produits  parfaitement  définis  prove^ 
n%nt  de  Tunion  des  hydracides  avec  l'acide  cjanhydrique;  je  viens  ftH- 
jônîrd'huj  confirmer  ces  indications  et  les  compléter  (i). 

CùmbinaUon  de  Vadde  bromhydrique  avec  Vadde  cyankydriquew  — 
Corsqn'on  dirige  un  courant  de  gaz  bromhydrique,  bien  desséché  et 
bien  exempt  de  brome^  dans  de  Tacide  cyanhydrique  maintenu  li- 
quidé au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  la  plus  grande  partie  da 
gi^^^  absorbée,  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  devenir  opaline,  et,  en  pro^ 
longeant  l'opération  pendant  un  temps  suf&sant>  on  finit  par  obtenir 
qpe  masse  solide  très-légère.  Cette  substance,  placée  dans  le  vide  au- 
dessus  de  la  potasse  caustique,  abandonne  celui  des  deux  acides  qui  a 
été  employé  ëù  excès  et  se  présente  alors  sous  l'aspect  de  petits  grains 
blancs  jaundtres,  ayant  pour  l'eau  une  grande  affinité.  Son  analyse  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

.0|536  de  matière,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  ont  produit 
0,217  d'acide  carbonique  et  0,097  d'eau. 

0)421  de  substance,  traité  spar  une  dissolution  bouillante  de  potasse^ 
puis  par  l'axotate  d'argent,  ont  donné  0,73§  de  bromure  d'argetlt. 


£ziffé  par  Ja  formula 
G2ÀxH,HBr. 

Galcnlé. 

c 

41,0 

C 

11,1 

H 

2,0 

H 

4,8 

Bt 

74,3 

Br 

74,1 

On  voit  donc  que  la  substance  qui  prend  naissance  dans  les  condi- 
tions précédentes,  est  une  combinaison  d'équivalents  égaux  des  acides 
bromhydrique  et  cyanhydrique. 

Ce  composé  est  presque  insoluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme. 
Si  l'on  en  met  au  fond  d'un  tube  et  qu'on  y  verse  la  quantité  d'eau 

(1)  Voir  aussi  sur  le  môme  sujet  la  note  de  M.  Gautier  dans  ce  volume,  p.  88. 
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nécessaire  pour  l'imbiber^  i)  est. facile  d'obseryeii  «a  .âég|ig«Mril4e 
chaleur  assez  graDd;  la  liqueur  deyenue  acid^  pr^pU^  don-jp 
Tazotate  d'argent,  ce,  gui  prouy^  que  la  comt^inaispp.is'ei^-  déUmilaei 
ac\de  tirqmhydriçi^ue  et  en  acide  çionhydrique.;  saokutnentf  «q>JmIiA 
quelle  tem^;,op  nç  retrouye  plùa  ce  djsraier. pn^oU^.ciM'eftfMK 
sence  ^^e  l'eau  ^t  deç  a44^s,;  ili  0,9  tar(^  pas  ^  se  trui^mm  m  ta 
miate  d'aminoniaque. 

L'action  de  la  potfisse  sur  le  bromhydrate  d'aci4ê,èyanhyâriqoeat 
bien  plus  énergique  que  celle  de  l'eau;  il  se  dégsge  qe  rammomaqoe 
et  il  se  forme  immédiatement  du  formiate  et  du  brooitre  aicalios.  Ceit 
en  me  fondant  sur  cette  propriété  que  j'ai  dosé  le  brome  {contenu  àm 
cette  substance.  !/  .,. . ...    w 

dî^kfttë'blély  dèe  èll>ietf  etbmj^t  d'fbde  se  cbôipdr^e  cooiç^^ 
bven^yélH^tie;  et  s'ùtfll'àtéc^plus  de  ibcintè  en4f(>i'e  à'îf^axâ^ë^ 
dH4tite;'-Ëë^ri(>duit'qù*on  obtient  ainsi  est  blàhc  et  cr|sta^^ 
mamelons.  On  le  purifie  de  la  itiémé'miLnière  que  le  bromh^dnta 
d'acide  cyanbydrique. 

Sa  composition  présente  la  plus  graiftde  analogie  avec  celle  de  eette 
dernière  substance,  ainsi  que  le  prouvé  l'aujalyse  suivante  : 

0,756  de  matière  ont  produit  0,224  d'acide  carbonique  et  0,10! 

Eilgépar  U  fofmnii.. 
Gakdé.  OUsH^L 

L'eau  et  la  potasse  déterminent  dans  cette  substance  la  mdme  dé- 
composition, que  dans  le  bromhydrate  d'acide  cyanbydrique.  Il  ée 
forme. de  Tacide  iodbydrique  ou  de  l'iodure  de  potassintn  et  dQ'f0^ 
nû^  d'ampoi^niaque  ainsi  que  le  montre  la  formule  suivante  : 

-  '    C*A2H,H1  +  4H0  ==  A2H3HO,C?H03  +  m. 

J'ai  encore,  essayé  l'action  du  gaz  cblorhydrique  sec  enr  l'acpde 
cyanhydrîque.  Ce  gaz  étant  à  peine  absorbé  au  bout  d'an  certain 
teny^s  il  n'est  plus  rien  cesté  dans  la  tube  où  j'opérais  et  qpi^  ^PW* 
d^^t,  était  ^^^jptenu  à. la  température  de  10^  .:!.•' 

bans  les  expériences  qui  précèdent,  le  moyen  qui m'a,pani Je^iJoij. 
sii;npl^  jP,0|m:  oi^tenjf  les  ç^z  t^ombydcique  et  iodhydriqq^  e|»nipt4.40 
brom^  et.  ^o^q»  consiste,  à  leijir  faire  traverser  un.  Q^c^eq  .oa.pw^" 
ép^ouvj^tti^  coçitepant  4e  la  pierre  ponce  iml^ibée  d'ean  lenwtientwt*  =; 
pension  du  phosphore  rouge.  :  :       .      t    ,    •iif.v; 


ëiiVhéviH  de  la  sbciÉti  chimique.         Ma 

oi>GoiliaiéU)&  le  Toit,  les  composés  que  je  viens  d'i5ludior  peuvent  û!re 
ZAçpenét  1àu:type  ArX»;  Tacide  cyanhydriqiie,  appartenant  à  une 
96fié  àé  eorpsf  dont  la  formule  g(în(îrale  est  AzX^,  il  c5tait  bien  évi- 
âfent qas^  molécnleâ  nouvelles  pourraient  venir  se  souder  à  cette 
safaitance  pour  saturer  complétemeht  l'azote  qui  entre  dans  la  combi- 
Haièo0«  OM  ainsi  que  l'on  pouvait  prévoir  Texistence  des  corps 

7'S.'  ^■':  ■•:■  *" 

t.,,-.  S  ^«  et  S  \k% 

qtiè'jé  viens  de  décrire. 

Qa  conçoit  Que  ce  ne  sont  pas  les  seuls  produits  que  l'on  puisse  ob- 
te^ir^jir  est  bien  évident  que  leur  nombre  e»t  beaucouj^  plus  étendu 
éi'ii^ue,  si'ta  stabilité  de.  ces  substances  était  suffisantei  on  pourrait,  au 
moteii  dé  Tacidecy an  hydrique,  enricbijc  la  science  de  toute  une  série 
''*' ^''*"""  dont  la  formule  générale  soit 


C« 


H 

B 
C 


îi=*   ■;.;:■         ■■   ■  ■■  ■■  ' 

formule  dans  laquelle  les  lettres  B,  C  désignent  soit  des  corps  simple?, 
soit  dcs^  groupements  moléculaires  quelconques. 

J'ai  cherché  à  obtenir  quelques  nouvelles  substances  appartenant  à 
celle  série.  C'est  ainsi  que  j'ai  essayé  de  combiner  l'acide  cyanby- 
dri^ue.aox  iodures  et  aux  bromures  d'éthyle  et  de  métbyle. 

Paqs  ces  recherches,  mes  espérances  ont  été  déçues,  j'ai  pensé  alors 
à.reaipiaeer  les  iodures  ou  bromures  des  radicaux  alcooliques  par  lès 
composés  correspondants  des  radicaux  acides;  mes  expériences,  diri- 
gées dans  cette  voie,  ont  été  couronnée^  de  succès.  C'est  ainsi  qu'en 
mélangeant  équivalents  égaux  d'acide  cyanhydrique  bien  sec  et  de 
britetare -d'acétyle,  j'ai  obtenu  un  corps  solide  légèrement  jaunâtre 
et  se  décotopbsant  déjà  à  la  température  de  iOO**. 

rétudie  les  propriétés  de  cette  substance,  et  je  cherche  en  même 
temps  à  former  d'autres  corfibi nuisons  de  l'acide  cyanhydrique  avec  de 
nouveaux  bromures  de  radicaux  acides. 

Ces  recherches,  exécutées  dans  le  laboratoire  de  M.  Cahours  à 
l'Ecole  polytechnique,  confirment  pleinement  les  idées  émises  par  ce 
saVàntv  relativement  à  la  saturation,  dans  son  grand  travail  sur  les  ra- 
dicaux organo-métalliques. 
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Palto  |N»iir  Mrirlr  à  l'hUtelre  de  l'allylèiie,  par  M.  •monnBni. 

L'allylène  doDt  je  me  suis  servi  pour  ces  expériences,  qui  font  saite 
aHX  recherches  publiées  dans  le  Bulletin  de  janvier  1864>  p.97,t.n, 
nouY.  sér.,  a  été  préparé  en  décomposant  par  Téthylate  de  soude  le 
bromure  de  propylôue;  produit  secondaire  de  la  préparation  de  Tio- 
dure  d'aliyle(i).  Cette  méthode  permet  d*opérer  à  la  température  da 
bain-marie,  tandis  que  la  décomposition  du  propylène  chloré,  pro- 
posée comme  source  moins  coûteuse  d*allylène  par  M.  Friedel  (2),  a 
lieu  seulement  à  des  températures  plus  élevées. 

L'objet  que  je  me  suis  proposé  dans  ces  recherches^  était  d'étadier 
l'action  des  sels  oxygénés  sur  les  combinaisons  de  TaHylène  avec  ilode^ 
le  brome  et  Tacide  bromhydrique. 

Dans  ce  but,  Viodure  d'àHyléne  G^H^L^  (3)  a  été  préparé  en  quantités 
suffisantes  pour  étudier  ses  propriétés  physiques  mieux  qu'on  n'anit 
pu  le  faire  jusqu*à  présent. 

Préparé  en  exposant  à  la  lumière  pendant  près  de  deux  mois  des 
balloDs  scellés  remplis  d'allyiène  et  d'un  excès  d'iode  dissous  dans 
riodure  de  potassium,  ce  corps,  lavé  à  la  potasse  étendue,  conililne 
une  huile  peu  colorée  qui  distille  entre  196  et  200^  Son  point  d'ébol-' 
lition  est  de  198°,  sa  densité  de  2,62  à  0^ 

Aux  analyses  de  ce  corps  déjà  publiées,  j'ajouterai  la  ^suivante  : 

0K%773  ont  donné  08%327  CO^  et  08%li5  H^O  correspondant  à  14^4 
p.  %  de  carbone  et  1,68  p.  %  d'hydrogène  au  lieu  de  12,28  p.  %  ^® 
carbone  et  1,37  p.  %  d'hydrogène  calculés. 

La  lumière  colore  ce  corps  en  brun.  Les  sels  d'argent,  soit  l'acétate, 
soit  Toxalate,  l'attaquent  très-difficilement.  Mêlé  avec  ces  sels  et  avec 
de  l'éther  ou  de  l'acide  acétique  cristallisable  et  chaufifé  à  des  tempé- 
ratures convenables,  Tiodure  d'allylèn?  est  presque  entièrement  car- 
bonisé, et  le  résidu  contient  quelques  gouttes  d'un  liquide  iodé,  qui 
n'est  probablement  que  de  la  substance  non  attaquée. 

Une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse  attaque  l'iodure  d'ally- 
lène  e;^  mettant  en  liberté  de  l'allylène  et  de  l'acide  acétique  qui,  avec 
l'alcool,  forme  de  l'acétate  d'éthyle.  Pour  qu'il  puisse  se  former  de 
l'acide  acétique,  il  faut  de  l'hydrogène.  Une  partie  d'allylène  doit 

(1)  Ce  bromure  m'a  été  fourni  à  l'état  de  pureté,  par  MM.  Heuner  et  C'«,  fa- 
bricants à  Wyll  canton  de  Saint-Gall  (Suissej. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  97. 
(3rC=:12;0=«l«;  H==l. 
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donc  être  réduite  en  C^H*!*  ou  C^HI,  etc.  Mais  on  n'a  pas,  jusqu'à  pré- 
SQipt,  constaté  ta  présence  de  pareils  corps. 

Le  bibromure  d'allylène  se  comporte  vis-à-vis  des  sels  d'argent 
'  comme  l'iodure. 

Le  tétrabromure^  enfin,  réagit  d'une  manière  très-nette  sur  l'acétate 
de  potasse  alcoolique. 

Cette  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


u. 


C3H*Br*  +  ^'J'^JO  +  ^'Sl^  =  ^^^^^^  +  ^^ 


,0* 


,    C2H30U   ,    H)^ 


'On  voit  que  dans  cette  réaction  le  tétrabromure  d'allylène  ^e 

comporte^   non  comme  le  bromure  d'un  hydrocarbure,  mais  bien 

comme  le  bromhydrate  d'un  hydrocarbure  brome,  savoir  le  bromhy- 

■•  dràte  de  prbpylène  tribromé  C^H^Br^jHBr.  Le  brome  des  bromures 

d'allylène  est  aussi  fortement  lié  au  carbone  que  l'hydrogène,  c'esi-à- 

'-  dire  que  le  brome  est  entré  dans  le  radical.  Cest  pour  cette  raison 

'    que  les  bromures  et  l'iodure  d'allylène  se  comportent  comme  des  pro- 

'  ^liiti^  de  substitution  qui  n'échangent  pas  leur  brome  pour  le  reste  HO 

où  les  oxydes  de  radicaux  acides. 

Le  propylène  tribromé  C^llSBr^,  produit  de  la  réaction  que  je  viens  de 
décrire,  est  un  liquide  incolore  très -stable  qui  bout  de  183  à  185°.  Il 
se  distingue  par  celte  propriété  d'un  corps  isomère  que  M.  Lieber- 
mann  (1)  a  dernièrement  découvert  en  traitant  TaHylénure  d'argent 

C3H3Ag 

par  le  brome.  D'après  sa  formation,  ce  corps  peut  être  considéré 
comme  du  bibromure  d'allylène  monobromé 

C3H3Br,Br2. 

11  se  détruit  complètement  par  rébullition. 

Le  propylène  tribromé  soumis  à  l'analyse  a  fourni  les  résultats' 
suivants  : 

I.  0«S523  ==  08%262  CO^  et  08^059  H^O. 

11.  08^736  =  08%366  GO^  et  08%083  H«0. 

IlL  08%460  =  08^218  C02  et  08%048  H^O. 
IV.  08%466  =  08%926  AgBr. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  266,  Septembre  1M5. 


I  i        .  I .  Trouvé 

I.  II.  III.       .    .-  - 

Portion  booîllant  de.     —  —  r^.  •  ùL.'-.. /  t'£' 

''  Cùlûtflé;'  184-187».' •       '183-1880.         184-1890. 

C3  ^^;^  13,66^"   'M3,56  12,0d  •  » 

Br3  8t&,ûî  I)    '  "  »  »    -i        84,37 

La  substarfé^j  dèrtmé  on  }^  Yoit'{>âr  ces  rfombréë^ii^à  pbs  été  obte- 
nue parfaitement  pure.  Mais  le  douté  sur  sa  compoishiba  dlisparait  de- 
tttnt4|eipEérîeB-èe suivante;  ^.-     ••    •  ■;     •....'-.■'*■■.'.■'    u  ;■  ,î^-,-;.i 

Mêlé  avec  du  brome  et  exposé  à  la  lumière^  le  prop-ylène  trUniepii 
&'K9i.tff^Pi^f<^nQ^  lci)tement  m  une  subeiappe  solide^  peu  sol^bjff  ^ans 
l'alcool,  Irès-soluble  dans  Télher  et  dans  le  sulifure  de  carbone/qui  ^ 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivanls  : 

ob  ,ooari.  tt^  ^>^?^  =^  r>^82  AgBr-      .       _  ,.    ^  ^   ^^^^ .  "  '^  ^^  " 
qui  correspondent  ^  la  formpule  >  r  ^  nm 

-•fifFjo'f.-'Torr!  ;';••  ijo* :..:"!-  (?H^B^,Br^'"    '■-.■''■  '■-''■  ■■-■^^  M 

-"   ^'     -    .-  ..  ...     .  ''ÈalcùTé.'  ■'      TrouTé.        .     -  '     '   ■^'^ 

-.'iljî   /io'Ji-'.-- 'C^   >■•.  :.    M.  .  ^;3rO'-    .  _'-      :  MO»-  ■•■■   ^'Jjrîf-. 

0'»r^(UÎI<V.,  :i'.  .-'  H'    .  .      0,63  ..     :0^87...       .        ..    -,  , ..., 

,,   \  Brii  91,fl  91,56 

3j-eyÇi^^ç^r«,(î^jprqjîy?^e  j^rt^romé  crisljillise  de  sa  solution  éth^rée 

?R/^PW5[BÏ!^9^^s.  Wdifiés  et.  resseaiblant  $ouveut  à  des  octaèdres.  Je 

dois  à  l'obligeance  de  M.  Friedel  les  délerminalions  icriste^llographiques 

suivantes.  Ce.  sont  des  prismes  orthorhombiques  dont  les  angles  sont 

égaux  à      '  ï  '  " 

M  :  M  =  1:220,04'      ■  '■ 
^'-  '  fli;  M«  il5°,24'- 

'^-  ^ '«  ^>  o*:  /ii;=^  il9V6';     '  1- 

Ils  sont  transparents,  incolores,  doués  d'un  grand  éclat,  et  ils  at- 
teignent  une  longueur  de  3  millifïï^^res/     ,    ...  ,.,  " 

Pour  conibittei'ilfalljlèneîà  l'acMe.  iodàydriq«6,:oa'*  introduit  une 
solution  coiiéinlf^e  de  cet'  acide  'da'ns'des^bafibrié'reWpltb^d'allylène. 
diaiécrnibiinflHDn  se  faH(]avfii}  idégagUment.  diQiClmlei^ir.  \\^f^)^v^i^\x 
jbiièdli^rate^djcdlyiàne-  Ai  ...•  ■.;,,  ,.•■....       ::.••-•    ■.:..•,    •.,-,  .u..[,iî,:'^ 

iKtilelouitdeidaiiéeid^uiïè^:  odeur- caraciévisUqpe  f^t  jqui  f^; «détruit  HfMr 
Tébullition,  en  déposant  beaucoup  d'iode.  Sa  densité  à  0*  a  été  tr^ipfii^ 

<te'S,é3fun'08ttîpèffl?iffflble^iiè/ébnB-rionfté0ipav'W<4.Sepw?opff^ 

(1)  Comptes  rendus,  X.  Lxr,  p.  1G.  »    * 


u 


r 

L*aBalj9e  ë»>«ar:^  lavé  à  la  potawo  «t  noa  distillé  a  donné  les  résul- 
tats suivants  :  '  .     ,  : 

-;  --  Théorï».-  ,..    »  ^^x^ea, 

O     ■■:.  .  ■  :-f  12,l().»;i'v:('  ,12^7^  ;'> 

Hft.  :                  !      2,02   -î             v?i^OO  m 

:,iH        I*    .•                 .     85,82  ';              ^^  r.,^ 

L'action  de  Tacétate  de  potasse  produit  uni  «corps  i*Mi1f$k:)&^uli7S& 
^^k  potà'éàis  âlééol'îqtie  rédiiit  îê  biïôdhvdtàtë'èû'i^crféBAj^^tffé^rf^^ 

liquide  incoferfe'  bouilTânt  sains  se  décomjosfét  «ntrôroS'ôt.loa». 

11  se  forme  en  même  une  petite  "^usrblitéà'Qtle'aùtrô'  âmistance,  de 
manière  que  la  distillation  commence  à  8i3«j^»:-5  i'  ô  n\:^hrt,*>q?m':o'ï  ffjp 

Bl.  Semenoff  indique  82°  pour  le  point  d'ébullition  du  monoiodhy- 
drate  d'altylène^  et  d'après  les  observations  de  M.  Wurtz,  les  iodhy- 
drates  et  les  hydrates  ont  généralement  des  points  d^i^buUition  infé- 
rieurs à  ceux  desiodures  et  des ^âjcdois  correspondant^  Si  on  compare 
les  analyses  suivantes,  on  trouvera  cependant  que  lés  portions  du  li- 
qiiîdë^ui  dislilient  au-dessous  de  95*»  contiennent  pluô  de  fcarbdtte 'q*ue 
ô'eri'exiffe  la  formule  cm^l,  et  d^autant  plus  qu'elles  disffllédt  à'déï 
tèitipéràtures  plus  basses. 


Trouvé,      !..        ,..  ;  ,:.'.:'^h■i'i.:>u 


.     iU     '.     i.     :  :li\j 


■  î  ■-ù  y. 


I.  II-  III-      ;    i.^SL'^-j 

Calculé.  93-1030.  -86-890.  83-87o. 

C3  21,42  21,43  22,63  26,3 

H5  2,97  3,51  3,63  2,5 

I  75,61  76,14  »  » 

I.  0»%427  =  0B%336  CO^  et  0«f%122  FPO. 

08S369  ==  08^529  Agi.  '  '     •■         ^'■-<- '' 

U.  08%47o  =  08%394  C0«  et  08%i46  H^O*-        ' /^ 

„  ,,  .,      UI.  08S386  =;  08S336  CO»  et  .Ô8%087J12p,  ,     .  ..,. 

*-^^Cêà  réisnîtats  conduisent  donc  à  accepter  pour  te  mooc»fiM54i<ydratë 
d'all^lène  un  point  d'ébullition  très-voisin  de  celui  dé  son  îsQifaèrè, 
riodure  d'allyle,  dont  il  diffère  par  son  odeur  et  par  son  action  vis-à- 
Vîét  ati-brome.'Qn  n'a  pas  réussi  à  le  transformeren  *in  îtnibroiftu'pe 

L'acUôri;- qu'exerce  le  chlore  sûr  TaHylène  étsur  le  jricl^lorure.d'ali- 
lyie  forme  le  sujet  de  recherches  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  une 
autre  communication.  •  ,       >   f.  \ 
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par  MM.  BCHCnCXBEKCUER  et  UPPHAlilf . 


On  siit,  par  les  recherches  de  M.  Carios,  que  l'éthylène  se  combine 
directement,  à  chaod,  à  Tacide  hypochloreox  pour  donner  du  glycol 
mooodilorhydrîque,  d'après  l'équation  : 

C«H4  +  ?|0  =  ^g*J0     (i). 

Cl 

D'après  les  expériences  de  Tun  de  nous,  la  combinaison  directe  de 
l'acide  acétique  anhydre  et  de  l'anhydride  hypochloreux^  peut  être 
représentée  par 

Elle  ne  diffère  donc  de  l'acide  hypochloreux  que  par  la  snbstitutiân 
de  l'acétyle  à  l'hydrogène.  Si  cette  manière  de  voir  est  fondée,  l'acé- 
tate de  chlore  doit  s'unir  directement  à  l'éthylène  et  donner  le  gi^fcoi 
acétochlorhydrique  ou  un  isomère,  d'après  l'équation  : 

C«H301 


'SI  0 + CH. = ca> 


Ci 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  nos  prévisions. 

L'acide  hypochloreux  anhydre,  préparé  par  l'action  du  chlore  sec 
sur  Toxyde  de  mercure,  est  dirigé  dans  100  ou  50  grammes  d'acide 
acétique  anhydre  refroidi.  On  charge  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  ait  ab- 
sorbé 20  à  30  p.  Vo  ^^  composé  chloré.  Il  est  alors  saturé  au  quart. 
Cette  proportion  est  suffisante^  si  l'on  Teut  éviter  les  explosions. 

Nous  avons  fait  passer  dans  ce  mélange  d'acétate  de  chlore  et  d'an- 
hydride acétique  un  courant  lent  d'éthylèoe  sec,  en  ayant  soin  de  re- 
froîdir  avec  de  l'eau  glacée.  Le  gaz  est  intégralement  absorbé,  et  la 
masse  s'échaufferait  beaucoup  si  Ton  ne  maintenait  pas  le  vase  où  se 
fait  la  réaction  dans  de  l'eau  glacée.  Lorsque  l'éthylène  cesse  de, sa 
dissoudre,  on  peut  s'assurer  que  toute  trace  d'acétate  de  chlore  a.  dis- 
paru. Ainsi,  quelques  gouttes  dissoutes  dans  l'eau  ne  produisent  plus 
aucun  effet  sur  une  solution  faible  d'iudigo. 

Pour  isoler  le  produit  de  la  réaction^  il  suffit  d'ajouter  une  quantité 
suffisante  d'eau  et  d'agiter.  L'excès  d'anhydride  acétique  se  saponifie, 

(1)  G  =«12;  0=16;  H  =  1. 
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éi  Ton  voit  se  réunir  au  fond  du  mélange  un  liquidé  incolore  plus  ^ 
dense  que  Teau.  Ce  liquide,  lavé  plusieurs  fois  pour  enlever  les  der- 
nières traces  d*acide  acétique  et  séché  sur  dû  cblorure  dé  caîdum,  a 
été  soumis  à  la  distillation.  L*ébullition  commence  à  148*',  et  les  deux 
tieté  du  produit  passent  à  cette  température  ;  le  thermomètre  s'élève 
alors  rapidement  pour  atteindre  190°,  point  auquel  distille  une  cer- 
taine proportion  d'un  second  liquide  incolore,  tandis  quil  reste  encore 
un  troisième  corps  à  point  d'ébullition  plus  élevé. 

Le  liquide  bouillant  à  148*  représente,  par  ses  caractères  physiques 
et  chimiques^  le  glycol  àcétochlorhydrique 

C2H30U 

C2fl4  r 

Cl 

I  l 

■  /. 

Il  se  saponifie  très-facilement  par  la  potasse  ou  la  chaux,  en  four- 
nissant un  produit  très-volatil  à  odeur  caractéristique,  qui  doit  être 
l'oxyde  d'éthylène.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  donne  de  l'acide  cblorhy- 
drique  et  de  l'acide  acétique; 

Soumis  à  l'analyse^  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

L  Matière    0,2905    Acide  carbonique    0,4t75      Eau    0,1 5a  , 
II.  Matière    0,376      Acide  carbonique    0,5432      Eau    0,203 
IIL  Matière    0,234      Chlorure  d'argent  0,270 

Théorie.  I.  II.  HI. 

C*  48  39,18  39,19  39,40  » 

H7  7  5,7              5,95  5,90  »  , 

Cl  35,5'  28,9               »  »  28,5 

0*  32  »                 »  »  » 

122,5 

CeB  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  de  ce  produit 
obtenu  primitivement  par  l'action  simultanée  de  l'acide  acétique  et  de , 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycol. 

Cette  méthode  pourrait  môme  fournir  un  moyen  commode  de  pré- 
parer le  glycol,  si  la  préparation  de  l'acide  hypochloreux  était  plus; 
facile.  Quant  au  produit  bouillant  vers  190%  nous  en  avions  trop  peu 
pour  l'étudier  à  fond,  il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

t.  Matière    0,325      Acide  carbonique    0,400    Eau  0,1335 

IL  Matière    0,4315    Chlorure  d'argent    0,614    Argent  du 

^  litre         0,033 

correspondant  à  : 

Carbone  33,5 

Hydrogène  ^,58 

Chlore  37,60 


Ce  MT^  ranffifine  donc  moins  ^  cartMNie  el  fkaâ  de  cUore^fittk 

premier.  •  '^•-^ 

.  Nous  «f  ooft  eoMtaté  ^e  ;4'^iilree  Jit)dco0èoi»  cailNiééty  «L  MUm- 
méat  Vae^uiène.  la.beniifie,  UDapbtiiline,«*uiMSseot  àrr-aoéiitrJI 
chlpre  pour  donaer.  des  4énf^  ncMTtaûx.  dont  boos. sons  séiervHi 
l'étnde»     .  •  -  ■  ^      j      ::.:  >.::n 

,  L'acéUte  diode  . -.ii 'î:.;î 


3C«ip)U 


réagit  également  sar  certains  hydrogènes-carbonés.  .         ^ 

■    .  ,  -.-.•.■'  I  ■■■' 


Slcmolre  iNir  l*«tl1liuiM*a  ei  la  «éMitWAMMi  lies  gèrt— ^6ia  HMI- 
eativB  dm  eld«r«r«  île  dmvs  eS  tfe  I*  ••■<c  «rtWaMtof  !  <-; 

par  H.  EMlle  K«Pr.  <  "I 

-  Suite  et  fin. -^     :  .       .  ;       ,   .;,'.:..  [ 

^  A}9Hire(1 4  dégagement  S  hydrogène  iH^fùré*$impiifié  et  per/MéoMt-- 
Il  consiste  en  une  grande  chambre  en  plomb  À  soudare  «ete^èii% 
doiU  les  feuilles  sont  maintenues  et  garanties  contre  la  presto»  intt- 
rieure  par  un  bâti  en  cbarpenle  revêtu  intérieurement  de  plandMl, 
,  contre; lesquelles  s'appuient  les  feuille^  de  plomb, ■:.   :-^'.' 

Cellç  chambre  aura  convenablement  la  fonne  d'uaprisniefdnNitâ 
base  carrée,  dont  la  base  préseuie  une  surface  de  9  mètres  carrés;  <! 
dont  la  hauteur  est  de  3  mètres  et  demi  à  4  mètres»  Elle  pourra;  doat 
^çpntenir  environ  30|000  litres  de  liqueur  dicblorée.  L*ei(périenoe  d$ 
,plu^ieurs.ip/Disad^moplréque  cette  liqueurn'ott^qttaitpotnlleptooik 
Xpgit.Ii|i^ès  du:fond  'se  trouve  une  ouverture  cirpulairO: ou  learnfoy-dltiA' 
viron  20  cent,  de  diamètre,  fermée  au  moyen  d'un  dîsfiia-gaitiirdi 
_ç^(;u^c^oiH;i^lcaiM$é«,povir  pQuvoirividar  taebambns  uompléiBmiDt 
,j^^  aii^ie.o^vertjmrejCfrcula^ir^  placée  ^a^^c^.  enWran  da Aind^tdiii 
j^efite  guela  pr4cé4^^(4^  \^ ^9^<  df^.d|i(f9èt|ie  pac^xeinp^icfeiBa^ 
^^'^n lohiQ^f.^jLà  récoui^en^ di^  li^^rs^ «namilvalûcrdM 
jjj^i^çcîi^û^ii.esfui.pei^vent^^  ..l  ::•  vr.i, /.!.»*•  ?79t 

Le  couvercle  en  plomb,  qui  formera  ja.pa^ipxSnpiérÎQ^e^.eslidgakH 
i^^efU,.^e|Pf^quejQieqt>{^é  au  rieste  de  la  cbambi^ei  ^iOitroonsèfidé 
^.? j^M^^^^ f^^ ^^^ de^.traverses serejian^  an^ bfttîiihd^alcrëfii 
ppj5çrç^  ,ç»t  jpjÇf:fé,^e?.:Qu,vArUivag  si^iv^iAie^  :;       .  i;  i    tluui.ii  ^f  >ni:l> 

l^'Un  g|:{i^f\^^qU:d'|fiO!o;M;i^e,;dQ,.l  ,mètm.diQ.  dian»<i(ee.-X6'ilsMijeBt 
fermé  par  un  di^q[m&,^.t^ei,|ég^fij  bjei^  mpm  ov  plambé^  'diûIoÉdes 
^;^4^ao^  r^Jif^f  f^^  roaniépe  4  eptrqr:;^ans,«wfte5^  cainuirpjoîreoèdre 
^Mifj^^i^i^'i  fW>Wa^  baMtwÇj<.<litt'w  pewplM;4*iWi  doiehatmjèdodè 


parfaite.  .vAraoïi] 

-mUrvotnrmift  du  trou- à^l>ôlq[ifi6:f)lit f(fa)($IUm^ê'i6Q^af|^¥>'«fô '^m/èié ; 

wsit>eMile»«il  ))re$  ëtô  en  Ifttit  ^éir  If  v^ërâli  'ftm^  «ti^V^feïlloâè^f fe- 
rons plus  loin  les  expériences  qui  démontrent  que,  d'après  les-^}ét)àst- 
tions  de  l'appareil  et  d'après  la  manière  dont  on  le^'^H^  ftltf^FibnAer, 
ces  explosions  sont  presque  ii»f^ysfl!>W  et  ne  peuvent,  d'ailleurs,  ja- 
mais présenter  une  grande  intensité. 
A  côté  du  trou  d'hcflûdwi'sôilxtaviëtlti  ■ '-r-r.    7r-  Joç-molfi^^'»  JiprjT 

2«  L'ouverture  (à  fermeture  hydraulique)   par  laquelle  le  liquide 

-•Mite  ëftllfr le3f)éséPV0R>$  '»"<■'  ■-♦;-j*"'-«'    •»  v,i  rroJUrwHlîii  l  iw»  f>iîP«îO.?l 

3*  Le'tUtKtf  «enwèàfewïêâf  dfe  l'Hyflffôgébë'^TTW*,^'*  "•••**' 

4*  Le  tube  par  lequel  on  peut  faire  arrivée  un  jet  de  vapeur  dans 
l'intérieur  de  TappareiL 

—  ^ls/«^pw^ï  d'aUrtiéfDlation  de  lat  cl^kè  af ëd^  dè^^  Û  ^bmmfé  de 
««nïdevCet  ^^reîl «sien  (ôle fort«, 'èf  1^ùfeâàâ^lâlëtilHgrKhd^iM'i'eU- 
-«mler  iottiè  la  chai^rée  nécessaire  pèn<"gàtTiirer  h69iSpliéiéMtiiiMtihe 
jBftWhloHqUôlibpô^e  30,W0  litrtes  tfé  IfêJTifetif  9?jâ'â^cfifc?M^'^^^^ 

C'est  une  caisse  à  pè*di&Vekicâ1es;rétt*é«é?'^éki-lftîjri{H^12fê*y^ 
A  ^J0lfr($îrôtW  lèPiÀée'fâdîetnerit'p''»^  tiwcètfVèrdèM*  féi^rii6ftftë  ft^ih^au- 
atqeet  Vei^'lâp^rtiôîinféri'èiire-  dfetix-de's'payoîè'  éë  W^j^roWiètit 'tf^è!- 
1eoiettt''<?*rg  fô 'point ^ù  ie^  trouve  rëfâvèrt'ute  pat^  laquelle '^lë' Vl^eWô^fr 
^n«ntin1qtié-«fec  rîrtt^rfé\ir  d^  la^cttamW^;  totitàè  lëS'i[idrtîei'flôl(^*t 
<*ta>.b|0n  boulonw<^es?ét  sftiidëës-  de  >mafiiêi-è^«*tië  tibftiî^WésWrtkf  «fe 
4ta*(fe,îBt  à  fte^^^s  'péftmellrè  au'gàB  hf dfb§^tfè"sùïrdrt''dé'\é''''aj^â'é'^ 
AnffffattitiMftpbôffe:  *   ^'^    ■-  '-'■'>  '  •''^■''  ^  ./^î-''-''^'^^  ^>^  -^^^'^  ^»S  "^'"' 
.♦nàiwWsM»^de  roiitéi^tiifé  ëstdftiibs«éîiltf«'i'eetJét*è''^bë' vW''te 
anfc^^rdBtotï'aire  passe «pmv d^  \îmk  V'étm^'^Wit''MM'èl^ 
4«Bi^iM<»'lftrm€ft  de  ftrtfèliÈôuWîti*  Wéèâiî^éftlè«''fcéttë"Vis:''l?* 
«ibiMii!«éi»eiir^  rôtrftidril  laWiè^'teittirtfâixdn^rateëtfl^lfa'^d^ 
vers  l'ouverture  et  la  ^a^ltb^êt•f^ài1§fl^tëH«IÏ'Wè'î'ài^iJtf^gii;^^^^ 
lattq^éHaltqoëoridéchliyr^e-addé'.^^*'  ^'M'  :«i^'">'-^-^  oiio^-iO^GJ 
?*hRtenoû'ëKipécbe'  d^dtf  Jteif  à  rotfvérturé 'lïà^WBè' W'i^ïi^tiAV'léfe^i^- 
wtenh.  AtaiiirH^ïà'^ngîé  mAî  et- tilôVij^eéttt  ^dé  "^i/éiqafe''HiëcîïrièM 
dans  le  liquide.  La  courbuî^'d<in  IStrë'tt^'zl'trotiWe 'pé^'l^et^^^ 
la-«l»ntéd.BatôttAër*1mttiéaiàtëtaéntfeu'f^m«^értf  ':  '   ' 

8yO«^toncliodder raptfeï^éîrdél^thfttiiôt^-stiïvâte^^  ''-  ^^^''  '^"'•' 
9iBléusTOppDSOnS'qeièi46ut"solt>VWrè.  La' 'Jkittii^  •qbf'ïrtîfié''ïà^^fi(ï{ièï(i 
dfioblarâe'iians  k  dfert^la  d^vét^  dflftfsIfe^èbâàiBt^^ëti  i/fcnifiîîiiiîqi^ 
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ce  que  celle-ci  soit  remplie  aux  7/8.  La  hauteur  du  liquide  est  indignée 
par  un  tube  indicateur  en  verre,  placé  comme  à  une  chaudière  à  n- 
peur. 

D'un  autre  côté  on  remplit  de  charrée  de  soude  Fappareii  d'alimen- 
tation. 

On  ferme  le  trou  d'homme,  Touverture  d'accès  du  liquide  et  ^oaTe^ 
ture  de  l'appareil  d'alimentation  ;  on  puyre  le  robinet  du  tuyau  de  dé- 
gagement de  l'hydrogène  sulfuré  et  on  lance  un  jet  de  vapeur  oblique 
dans  la  chambre  de  manière  à  en  porter  la  température  à  30**  centigr. 
environ,  et  à  y  déterminer  un  mouvement  de  rotation.  On  met  en 
mouvement  la  vis  d'Archimède,  et  là  charrée  de  soude  tombe  lente- 
ment,  graduellement  et  régulièrement  dans  la  liqueur.  Quelques  coups 
de  marteau  frappés  de  temps  à  autre  contre  les  parois  en  tôle  de  l'ap- 
pareil d'alimentation  empêchent  des  creux  et  des  voûtes  dans  la  char- 
rée de  soude  humide,  qui,  du  reste,  doit  avoir  été  broyée  de  manièie 
&  se  pas  présenter  de  gros  morceaux. 

L'hydrogène  sulfuré  se  dégage  régulièrement  mélangé  d'une  c^ 
taine  proportion  d'acide  carbonique,  provenant  de  la  décomposition 
simultanée  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  chaux  existant 
dans  la  charrée. 

Le  rapport  des  deux  gaz  dans  ces  circonstances  est  approximative- 
ment de  2  volumes  de  H'S  sur  i  volume  de  GO^.  L'expérience  directe  a 
démontré  qu'il  se  dégage  sur  27  volumes  d'hydrogène  sulfuré  environ 
12  volumes  d'acide  carbonique,  le  sulfure  de  calcium  étant  plus  faci- 
lement attaqué  que  le  carbonate  de  chaux. 

Purification  du  gaz  hydrogène  suffuré.  —  Il  est,  du  reste,  très-facile,  et 
sous  certains  rapports  même  avantageux,  de  se  débarrasser  de  l'acide 
carbonique.  On  n'a  pour  cela  qu'à  faire  traverser  au  mélange  des 
deux  gaz  de  la  charrée  de  soude  encore  humide  et  un  peu  chaudei 
L'acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'humidité  ou  de  la  vapeur 
d'eau,  décompose  le  sulfure  de  calcium,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  et  formation  de  carbonate  de  chaux. 

Ca'S  -f  H20  +  C0«  =  C02,Ca«0  +  H«S. 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  fait  usage  d'une  caisse  ou  d'un  cy- 
lindre en  tôle,  muni  d'un  double  fond  percé  de  petites  ouvertures. 
Sous  le  double  fond  on  fait  arriver  le  mélange  des  gaz  H^S  et  CO^.  Sur 
le  double  fond  on  verse  de  la  charrée  de  soude  bien  drainée,  mais  en- 
core saturée  d'humidité,  de  manière  à  en  remplir  presque  complète- 
ment la  capaché  de  la  caisse  ou  du  cylindre.  On  y  ajusté  alors  bien 
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hermétiquement  le  couvercle,  qui  est  percé  d'uue  ouvertureà  laquelle 
est  adapté  le  tuyau  de  dt^gagement  du  gaz.  Le  tout  est  placé  daus  une 
double  enveloppe  non  conductrice,  dans  laquelle  on  peut  faire  arriver 
de  la  Tapeur  d* eau,  pour  chauffer  extérieurement  la  caisse  ou  le  cy- 
lindre renfermant  la  charrée. 

En  opérant  en  grand,  c'est-à-dire  sur  une  masse  de  charrée  de  quel- 
ques mètres  cubes  et  en  y  faisant  passer  un  courant  un  peu  abondant 
du  mélange  des  gaz  CO^  et  U^S,  la  réaction  développe  une  chaleur  assez 
considérable  pour  qu'il  ne  soit  presque  pas  nécessaire^  surtout  en  été, 
de  chauffer  la  charrée  par  l'application  d'une  chaleur  extérieure  ;  cette 
disposition  non-seulement  procure  un  gaz  hydrogène  sulfuré  plus  pur, 
mais  aussi  plus  abondant,  avec  la  même  quantité  d'acide  chlorhydri- 
que  libre  renfermée  dans  les  résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  En 
effet,  chaque  volume  du  gaz  carbonique  absorbé  dégage  un  volume 
égal  d'hydrogène  sulfuré,  et,  si  tout  l'acide  carbonique  était  utilisé  pour 
la  décomposition  du  sulfure  de^calcium  et  si  une  certaine  quantité  ne 
s'échappait  à  travers  la  charrée  sans  opérer  de  réaction,  la  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  utilisable  serait  augmentée  de  près  de  moitié, 
puisque  le  gaz  dégagé  de  la  charrée  de  soude  se  compose  très-approxi- 
mativement  de  2/3  H2S  et  1/3  CO». 

Gd^umiétre  régulateur.  —  Le  gaz  hydrogène  sulfuré  peut  maintenant 
être  conduit  directement  aux  brûleurs,  c'est-à-dire  aux  appareils  où  il 
est  enflammé  et  brûlé  dans  des  conditions  déterminées*  Il  est  cepen- 
dant très-utile  et  avantageux  pour  la  marche  des  opérations,  d'interposer 
entre  l'appareil  générateur  et  l'appareil  à  combustion  de  l'hydrogène 
sulfuré,  un  petit  gazomètre  servant  tout  autant  de  régulateur  que  de 
récipient  pour  ce  gaz.  Les  dispositions  de  ce  gazomètre  sont  exacte- 
ment les  mêmes  que  celles  d'un  gazomètre  ordinaire  du  gaz  de  l'éclai*; 
rage;  seulement,  au  lieu  d'eau  pure,  il  sera  bon  de  faire  usage  d'une 
solution  très-étendue  de  polysulfure  de  calcium  ou  de  sodium,  c'est- 
à-dire  du  liquide  qui  s'écoule  si  abondamment  des  buttes  où  se  trou- 
vent accumulées  les  charrées  de  soude.  L'hydrogène  sulfuré  se  brûlant 
même  à  la  température  ordinaire  lorsqu'il  est  dissout  dans  l'eau,  si 
l'on  employait  de  l'eau  pure  au  gazomètre,  celte  eau  finirait  par  de- 
venir légèrement  acide,  en  môme  temps  qu'il  y  aurait  dépôt  de 
soufre. 

Quand  on  emploie  la  solution  de  sulfure  alcalin,  il  se  dépose  aussi 
du  soufre,  mais  la  liqueur  reste  très-longtemps  alcaline  et  sans  action 
sur  la  tôle  de  fer.  Ce  n'est  qu'à  de  très-longs  intervalles  qu'il  sera 
nécessaire  de  la  renouveler  ou  d'y  rajouter  des  sulfures  alcalins.  On 


iu         BWll'É'tiw  dï:  tA"i6(fii:tW  dûïitiW^. 
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peut  àuid  sd  contenter  de'  d^làybr  daiui  T^âu  linèr  î^tite'quiiiitiii'% 
cbarr^^e  dë''sdti()b  fèdoUe  éb  poudré  fine.  Le/ ^îdriî^iPé'f^iufa!^^^^^ 

«de 


'U(i^atî6n  dfc  fa  sdturaUôn  deb  Uqûami  àécMoTééè'^àt 
âclûdè.  âftë  gâzotnètre  s'élève  fi^p,  il  ralentit  oa  âcTÔtè  moméDta& 
ment  l'introduction  de  la  charrée  dans  la  liqueur  acide;  il  racltrélin 
e^t?àfré't'ol^^e'le'^2bTk^(f  j  ll^fgsë  rht>ldëtneiit:  te  gàzôxàhW^^Sâsi 
ikwmnmh'àtiïî^^i  iifddùcttdù  de  l'hydrogène  sulïti^^^  éiKif^^ 
r^èe^ê^'àèiré'^i^is  teir'^pâ^lâ'à  cbràÏQstîtoèéâëé  d*€ifê# 
à  fait  régulière  et  uniforme.  '''^"'^" 

Il  rend  aussi  possible  d'utiliser  les  dernièreff'jM>)4^éftiS 
furé  qui  se  dégagent  lentement  lorsque  l'opération  touche  à  sa  fin. 
Le  courant  de  gaz  serâk  alors  trop  faible  pour  'i(1imenter  directement 
les  brûleurs;  mais  si  ton  peut  laisser  le  gaz  se  rendre  encore  pendant 
2  à  3  heures  dans  le  gazomètre,  les  liqueurs  chauffées  à  50*  G.  en  re* 
tnsineht^ièU  peu  qa'.on(  petit 4«s':laiâet)i écouler  à  K^ilibr^^€^îW 
moindre  inconvénient.  -'^  j      =•     ••^  ''.'.■[{ 4  î  et» 

Combustion  de  rhydtofféne  Mfkifél  :^  Le:^itieilléiir  «Ii07e»*)dérti(er 
pbrttiéinsoQfrô  contenu  dân^-lthydrogène  Mtlfuré,  c^est-ltt^  (jèitilbàsliin. 
'-'Sobé  Fkrflirencs  d'un  excès  d'air,  UtS  ^  transforme  nefteinetlt^éâ 
H20  et  S02.  ^      - 

ç  Âu:premier  abord,  il  semblerait  que  1-etnploi  le  plus  avantageux  de 
l'acide  sislforeux  ainsi  pix>duit,  accompagné  de  vapeur  d'eau,  serbilde 
le  conduire  dons  les  chambres  en  plomb,  où,  sous  l'influence  de  r&ëMé 
Bîtrique  ou  :  de  la  vapeur  nitreuse,  SO^  se  transformerait  en  acide 
sulfdriiqtie;  la  condensation  de  SO'  serait  encore  fadilitée  par  la  ceo^ 
densation  simultanée  de  la  vapeur  d'eau,  qui  accompagne  le  gaiètiV» 
fureux  provenant  de  la  combustion  totale  de  Thydrogène  solforé.  - 
^  iGelte  applicatioa  a  été  eslayéé  à  plusieurs  reprises,  et  l'on  a  todjcHîH 
été  obligé  d'y  renoncer. 

' 'rt  iTest  ppirit  difficile  de  sjB  rendre  compte  des  causes  de  cet  in- 
succès. 

î^ ••  L&té^^btt  ibrôte  du  soufre:; pour  les  chambre»  de^îplwtfb/^î  *ttl 
gramqe  de,  soufre  o^igç^  pour,  sa  conversion  er^  SO*,  1  ^ilpgrajnpipe 
d'oxygène^jIK^i  représente^ib.la  température  et  à  la  pression  ordinaires, 


ront 
!{;feïi1iif%'  d'diiôtè.  'tè  côVïvei^on  de  l'a'cMe  sulfureux  SOt^fen'Mide 


•        * 

i                 * 

3»0 
400 

.        '■    ..-     :  ■■:      V.-- 

.B,«J^.ïilT}ft  «fi  ,VA.,§P9!^T.^i  ^WWh         m 


JEQ.définitivfi,.  poujr  Uansfprmer  1  kilograïui^  )i^ .^pufr^  çn  2^ç,\^t^ 

raygônç|=f:'l^^^^^^  oxygène,  e^n  y  faj^a|if..9p(r^j;  5^7^  lj(rçç,^'^^^^^ 

^?T.';W^  Wr?s  oxygène  y  sont  dé|a,ïéf  <)u^.éte»(iji;M^^,4Q  h^%%^}i^ 

.^^jip^ûsons  que  Taçide  sulfurique  soit  prépajré  afi  inpjeQ  de^pyrite^j^ 
4^4  O^ps  adaiettroDs  chiiniquemeat  pure^  et  par^iteipeijit  biAUes,  (j(€\ 
i^aijijfere>  ladsserdq  l'oxyde  ferriq.ueFefQ^poui;  résidu. de,  J^,.ci^ 
nation. 
j  JUi  ffy rite  FeS?  renferme  ; 

r:v  .-.-.  S*  . 

i.:o'./  ...-.'  ■  ■   750   •     ■    ■  •   •  ^  "=■■  ■  '■■^■^ 

«^<  '  ■_■■•<•_•-?■'»■' 

^  *«•*       '■".  "I  ''■  "  •■.l'.'-'^^'i'**.  ^ 

Uif^t  doncbrOler  i,87o  grammes  de  pyrites  pour  avoir  réquitalent 
de  1  kilogramme  de  soufre,  ■  »       ^ .  .     •   ;  ';  -i 

çrFeS?i.foiripepar:la  grillage  toœplet  FeOt  Vk  et  S*0*; 
.i.LeSijl, 000  grammes  de  soufre  renfermés  d^6>kBl>875grftminéi'dQ 
pyrite  (exigent,  comme  précédemment^  i^05l»  litres  d'oxygène^  délacés 
dans  4,220  lilres  d'azolc.  •  -  .  •      M 

./.Mais  ÏQ^^l^  grammes  de  fer,  pour  passer  à  Ti^lat  d'oxyde  ferriqiie, 
eiLigeolde  leur  cOté  (puisque  700  grammes  de  fci^-absorbeot  300  gtam'-i 
Hie8:0xygène  pour  passer  à.  l'élat  de  Fe^O^)  375  grammes  d'oièy^ène^ 
QU,,appi»)ximalivemen(r  264  liircs  d'oxygène  représenteat  Jv,3âO'iitres 
ôlpii^  ^  \Q%,,%^kt  litres  d'oxygèuc  sont  donc  délayés  idans' i^OU^JittiSB 

En  dôSnilive»  pour  brûler  1  kilogramami^de  s6iifrô(dai'pyri(iee(ctiid 
iirfiafformer  eu  acide  aulfuiiqu^ii  faut  fonruir  àla  chambreide  ^Xùûlth  : 

Pour  les  i.OOO  grammes  de  soufre     1,300  grianîmes  oxygène 

Dai^c  en  .tout  pour  1, S7o. grammes  de  .pyri.iies.ii, 875  graxpu^-QSi.^ygàne 

TCru' 'érû  litiges  1,0^)5  lit.  délayés  de*  4;S2<VliL 'azoté  8^,2^5  lîl'.  cTaiK 

/■■■.T'.    '..'-.■  ..•264-        -*-    =■  ■     ■  l'jOo^»'-     •— =i''^  Ji320--';-r^--»' 

ponc^çn.to.ul-pour  1,319  lit.  o)çygène  .5,276  lit.  azote  6,p.5  l^^.^^îfr 
",  Voyons, maiotenauï  les  concliU.ons  .d'emploi  dQ,l*hyd,J|p:ièuç.^u!ru:i;â.  | 
.\'.p2$  çxige^aO  .pour  (.louner.  S02  cl  11*0,  IJ, faut  çlgni;,.  pmj'.f^xy^iH* 
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l'hydrogène,  moitié  autant  d*oxvgëne  qu'en  exige  S  pour  se  convertir 
en  S02. 

Si  donc  nous  prenons  une  quantité  de  H^S,  représentant  1  kilo- 
gramme de  soufre,  il  faudra  pour  faire  SO^^H^O  : 

Pour  les  1,000  gr.  soufre  i,Ooa  lit.  oxygène  délayés  dans  4,220  lit.  aiDte 
—  62«t,5hydr*«     352  —  —  1,408      - 

Pour  les  1,062^,5  ms      1,407  —  —  5,628      - 

égale  5,275  lit.  d'air 

—  1,760 

—  7,035  pour  les  i,062«»,5  H«S. 

11  est  évident,  d'après  cela,  qu'à  causé  de  la  quantité  d'air  de  plus 
en  plus  considérable  qu'il  faut  introduire  dans  les  chambres  de 
plomb,  à  mesure  qu'on  passe  de  l'emploi  du  soufre  à  celui  des  py- 
rites et  des  pyrites  à  l'hydrogène  sulfuré,  les  conditions  de  formation 
de  Facide  sulfurique  deviennent  de  plus  en  plus  défarorables  et  dif- 
Ûciles. 

En  effet,  pour  convertir  i  Icilogramme  de  soufre  en  acide  sulforigue 
il  faut  au  minimum,  si  le  soufre  est  ù.  l'état  de 

Soufre  libre  5,275  lit.  d*air  renfermant  4,220  lit.  d'azoteioutUe 

Pyrites  6,595  —  —         5,276  -^ 

Hydrogène  sulfuré     7,035  -  —        5,628  - 

Faisons  encore  remarquer  que  dans  les  essais  tentés  on  avait  o^ùïé 
sur  de  Thydrogène  sulfuré  non  purifié  d'acide  caibonique,  c'est-à-dire 
tel  qu'il  était  dégagé  par  l'action  de  Tacide  chlorbydrique  sur  la  charnue 
de  soude.  Cet  hydrogène  sulfuré  renfermait  environ  moitié  de  son  vo- 
lume d'acide  carbonique,  qui,  ne  s'alli^raut  pas  et  passant  tout  entier 
dans  les  chambres,  venait  encore  augmenter  considérablement  le  vo- 
lume de  gaz  inertes  et  inutiles  qui  délayaient  les  gaz  actifs  et  devant 
réagir  les  uns  sur  les  autres.  On  comprend  facilement  que^  dans  ces 
conditions  si  défavorables,  la  formation  de  Tacide  sulfurique  et  sa 
condensation  sur  les  parois  des  chambres  ne  se  soient  faites  que 
d'une  manière  très-imparfaite  et  peu  avantageuse.  Il  est  probable  que 
la  combustion  d'hydrogène  sulfuré  pur  donnerait  de  meilleurs  ré- 
sultats, tout  en  présentant  néanmoins  de  sérieuses  difficultés  dans  la 
pratique  industrielle.  Provisoirement  il  faut  donc  chercher  d'autres 
applications  aux  pioduits  de  la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Lorsqu'on  a  l'emploi  de  l'acide  sulfureux,  par  exemple,  pour  la  fabri- 
cation d'hyposulfites  de  soude  ou  de  chaux,  de  sulfites  ou  bisulfites  de 
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soude,  de  chaux,  d'alumine^  etc.^  on  brûlera  H%  complètement,  de 
manière  à  le  convertir  en  eau  et  en  acide  sulfureux. 

Lorsqu'au  contraire  on  produit  plus  d*bydrogène  sulfuré  H^S  qu'on 
ne  peut  employer  de  SO^  qu'il  fournirait,  alors  on  a  toujours  la  res- 
source  de  le  transformer,  par  une  combustion  incomplète,  en  eau  et 
soufre  pur.  Des  expériences  de  laboratoire,  dans  lesquelles  on  avait 
fait  brûler  de  Thydrogène  sulfuré  pur  par  2  V2  fois  son  volume  d'aîr^ 
avaient  démontré  que,  4ans  des  conditions,  presque  tout  le  soufre  se 
déposait  à  l'état  de  soufre  jaune  (au  moins  les  i9/20)^  tandis  qu'il  se 
formait  de  l'eau  à  peine  acidulée. 

L'expérience  était  disposée  de  la  manière  suivante  :  Le  gazomètre 
ordinaire^  rempli  d'air,  était  mis  en  communication  par  un  tube  en 
caoutchouc  vulcanisé  avec  un  gros  tube  en  veirre  d'environ  f  mètre 
delonlgueur. 

D'un  autre  côté,  un  grand  flacon  à  2  tubulures  était  rempli  d'hydro- 
gène sulfuré,  qui  pouvait  se  dégager  par  un  tube  en  verre  recourbé 
à  angle  droit  et  ajusté  à  l'une  des  tubulures  au  moyen  d'un  bouchon 
percé,  que  l'extrimité  du  tube  ne  faisait  qu'affleurer. 

L'autre  extrémité  du  tube,  légèrement  effilée,  était  ajustée  à  un  gros 
bouchon  pouvant  fermer  exactement  le  tube  en  verre  de  1  mètre  de 
longueur.  Ce  gros  bouchon  était  en  outre  percé  d'un  second  trou  au- 
quel était  adapté  le  tube  droit  en  verre  forinant  la  continuation  du 
tube  en  caoutchouc  vulcanisé. 

La  seconde  tubulure  du  flacon  renfermant  H*S,  était  fermée  par  un 
bouchon  traversé  par  un  tube  en  verre  surmonté  d'un  entonnoir  et  se 
prolongeant  jusqu'au  fond  du  flacon. 

.  L'hydrogène  sulfuré  était  déplacé  par  de  l'eau  préalablement  saturée 
de  ce  gaz. 

Le  tout  était  disposé  de  manière  que^  dans  le  même  temps  où 
i  litre  d'eau  hydrosulfurée  déplaçait  H*S,  2  litres  i/2  d'eau  ordinaire 
coulaient  dans  le  gazomètre  et  en  déplaçaient  2  litres  1/2  d'air.  On  en- 
flammait le  jet  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  l'introduisait  dans  le  gros 
tube  en  verre,  qui  était  immédiatement  bouché  à  Tune  de  ses  extré- 
mités par  le  gros  bouchon  portant  à  la  fois  les  tubes  de  dégagement 
d'air  et  d'hydrogène  sulfuré. 

De  cette  manière,  2  litres  de  H«S  étaient  obligés  de  brûler  aux  dé- 
pens  de  5  litres  d*air  renfermant  1  litre  d'oxygène.  La  combustion  était 
donc  représentée  par  l'équation  : 

H2S  +  0  =  H20  4-  S 

et  en  effet  les  choses  se  passaient  de  cette  manière. 
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L'expérience  réassit  cependant  mieux  en  eniployaat  un  petit  excès 
d'air,  donnant  naissance  à  la  formation  d'une  légère  quantité  de  gu 
sulfureux. 

L'appareil  suivant,  exécuté  par  M.  Cartcron,  à  Dieuze,  réalise  les 
différentes  conditions  de  combustion  de  H<S  d'une  manière  à  la  foii 
simple  et  facile* 

L'appareil  à  combustion  ou  le  brûleur  est  en  fonte  et  présente  k 
forme  d'un  bec  de  gax  d'éclairage  circulaire,  d'où  le  gaz  s'échappe  par 
ona  série  de  petites  ouvertures  d'environ  2  milliro.  de  diamètre.  L'air 
servant  à  entretenir  la  combustion  arrive  principalement  par  le  tuyaa 
central,  qui  se  prolonge  au-dessous  du  bec  et  porte  vers  l'extrémité  on 
papillon,  permettant  de  fe^er  plus  ou  moins  l'ouverture  inférieure 
et  de  laisser  pénétrer  plus  ou  moins  d'air  dans  le  tuyau  centraL 

Le  bec  de  gaz  H^S  est  garni  extérieurement  d'une  cheminée  en  itk 
qui  l'entoure  exactement  de  tous  côtés. 

Une  porte  à  glissière,  qu'on  peut  ouvrir  plus  ou  moins,  permet  de 
faire  arriver  de  l'air  également  à  l'extérieur  de  la  flamme.  , 

L'appareil  ressemble,  en  un  mot,  au  bec  d'une  lampe  modérateur, 
surmonté  de  sa  cheminée,  mais  disposé  de  manière  à  pouvoir  inter- 
cepter plus  ou  moins  le  courant  d'air  intérieur  et  extérieur. 

Dans  le  voisinage  immédiat  de  quelques-unes  des  ouvertures  drcu* 
laires  par  lesquelles  se  dégage  H^S,  on  a  ménagé  une  dépression  oa 
cavité  dans  la  fonte,  pour  pouvoir  y  loger  un  morceau  de  soufre.  La 
cheminée  en  tôle  est  percée  d'une  petite  ouverture  correspondante  à 
celte  cavité;  il  s'y  introduit  donc  un  léger  courant  d'air  qui  entretient 
la  combustion  du  soufre  enflammé  préalablement.  Cette  disposition 
a  pour  but  de  rallumer  H^S,  dans  le  cas  où  par  nccident,  par  un  coup 
de  vent,  il  viendrait  à  s'éleindre  un  instant  dans  le  brûleur.  On  em- 
pêche ainsi  H^S  non  brûlé  do  s'accumuler  en  quantité  dans  les  appa- 
reils condensateurs  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfureux  et  d'v  occasion 
ner  de  petites  explosions  au  moment  où  le  jet  de  H*S  est  de  nouveau 
allumé  par  l'ouvrier. 

Ces  dispositions  de  l'appareil  permettant  de  mélanger  à  H*S,  tant  dans 
l'intérieur  qu'à  l'extérieur  du  jet,  autant  d'air  qu'où  veut,  on  est  en- 
tièrement maître  de  diriger  la  combustion  à  volonté  et  de  brûler  H*S, 
soit  complètement  de  manière  à  la  convertir  en  H*0  et  SO*,  soit  in- 
complètement de  manière  à  brûler  seulement  H^  et  à  faire  condenser 
le  soufre  dans  l'appareil  condensateur,  soit  d'une  manière  intermé- 
diaire, en  obtenant  à  la  fois  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux.  L'exa- 
men des  gaz  provenant  de  la  combustion,  la  présence  ou  l'abseDce 
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de  gaz  sulfurenx  ou  même  d'hydrogène  sulfuré  (pour  le  cas  où  Texcës 
d*air  aurait  été  par  trop  insuffisant)^  indique  la  position  qu'il  faut 
doBuer  soit  au  papillon  réglant  l'admission  de  l'air  dans  l'intérieur  de 
la  flamme  de  H%  soit  aux  portières  de  la  cheminée  en  tôle  réglant 
l'introduction  de  Pair  à  l'extérieur  et  autour  du  courant  d'hydrogène 
sulfuré. 

Nous  croyons  devoir  examiner  ici  les  dangers  d'explosion  que  peut 
présenter  leinaniement  de  l'hydrogène  sulfuré.  Les  dangers  sont  très- 
minimes,  et  on  peut  même  affirmer  qu'avec  quelques  précautions  ils 
sont  pour  ainsi  dire  nuls. 

Plusieurs  causes  contribuent  à  rendre  un  mélange  d'air  et  d'hydro- 
gène sulfuré  infiniment  moins  dangereux  et  explosif  que  des  mélanges 
d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  ou  d'hydrogène  carboné  avec  l'air. 
Nous  avons  fait  à  cet  égard  un  grand  nombre  d'expériences,  en 
mélangeant  H^S  et  l'air  dans  des  proportions  variant  depuis  volumes 
égaux  de  H^S  et  d'air,  jusqu'à  1  volume  H*S  avec  8  à  10  volumes  d'air, 
c'est-à-dire  avec  une  quantité  d'air  plus  que  suffisante  pour  brûler 
complètement  H^S. 

Ces  mélanges,  renfermés  dans  des  flacons  bouchés  à  l'émeri,  ont  été 
enflammés,  soit  immédiatement  après  leur  préparation,  soit  3,  6^  9, 
12,  24  et  48  heures  après.  Les  gaz  étaient  toujours  saturés  d'humidité. 
Ces  expériences  ont  démontré  : 

!•  Que  les  mélanges  les  plus  explosifs  étaient  ceux  où  H^S  était  com- 
plètement brûlé  ;  mais,  môme  dans  ce  cas,  le  mélange  n'est  point 
brisant,  son  inflammation  ou  explosion  n'est  point  instantanée.  Il  se 
développe  bien  une  force  élastique  à  expansion  assez  considérable, 
mais  elle  exige  un  temps  très-sensible  pour  arriver  à  son  maximum 
d'intensité,  ce  qui  permet  aux  gaz  de  se  dégager  sans  briser  le  vase 
qui  les  contient,  s'il  y  existe  une  ouverture  suffisante  pour  donner 
issue  aux  gaz  enflammés.  Par  cette  raison  jamais  un  des  flacons  d'ex« 
périence  n'a  été  brisé. 

Dans  le  cours  d'expériences  faites  sur  une  grande  échelle  à  Dieuze, 
et  avant  que  les  ouvriers  eussent  été  familiarisés  avec  la  conduite  des 
appareils,  il  est  arrivé  plusieurs  fois  que  le  mélange  gazeux  des  caisses 
de  condensation  du  soufre  s'est  enflammé.  Mais,  chaque  fois,  Texplosion 
n'a  fait  que  soulever  les  couvercles  des  caisses,  sans  môme  les  projeter 
au  loin.  Aussi  le  mélange,  môme  le  plus  explosif,  permet-il  l'emploi 
de  soupapes  de  sûreté,  dont  le  fonctionnement,  lorsqu'elles  sont  suffi- 
samment grandes,  garantit  les  appareils  contre  tout  risque  de  fracture 
ou  de  déchirure. 

Nouv,  s£r.,  t.  IV.  1865,  —  soc.  chim.  29 
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2*^  Un  mélange  de  yoI urnes  égaux  d'hydrogène  sulfuré  et  d'air  brûle 
tout  à  fait  tranquillement,  sans  faire  explosion.  La  flamme  s*éteiDt 
lorsqu'on  yént  lui  faire  traverser  des  tubes  bons  conducteurs  de  lacha- 
leor.  Aussi  l'inflammation  ne  pourrait-elle  se  propager  dans  les  con* 
daites  de  gaz  H*S  en  fer  on  en  plomb. 

3*  Môme  les  mélanges  les  plus  explosifs  perdent  cette  propriété  asseï 
rapidement  en  présence  de  l'humidité.  B^S  s'oxyde  lentement,  il  se 
dépose  du  soufre,  l'oxygène  disparait  et  il  reste  de  l'azote  avec  plos  oa 
moins  d'oxygène,  lorsque  c'est  l'air  qui  est  en  excès,  ou  bien  de 
l'azote  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  lorsque  ce  dernier  est  en  excès. 
Il  s'ensuit  que  si  dans  un  gazomètre  on  avait  un  mélange  explosif  de 
H^  et  d'air,  au  bout  de  36  à  48  heures,  le  mélange  aurait  perdu  la 
propriété  de  s'enflammer,  l'oxygène  et  H^  s'étant  détruits  mutuel- 
lement. 

Dans  les  expériences  en  grand,  jamais  il  n'y  a  eu  d'inflammation 
du  gaz  dans  les  cuves  génératrices,  quoiqu'on  ait  allumé  le  counat 
de  H^l&  dès  qu'il  fut  devenu  inflammable.  Une  solution  de  sulAire  al- 
calin, possédant  la  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air,  pour  se  con- 
vertir en  hyposulfîte;  il  y  a,  dans  ce  fait,  une  cause  de  plus  j^e  des- 
truction des  mélanges  explosif  de  H^S  et  d'air  dans  un  gazomètre 
baignant  dans  une  solution  étendue  de  sulfure  alcalin. 

U  résulte,  en  définitive,  de  toutes  ces  circonstances^  que  sous  le  rap- 
port des  risques  d'explosion^  le  gaz  H^S  présente  bien  moins  de  danger 
que  le  gaz  de  l'éclairage,  et  que  s'il  faut  s'entourer  de  certaines  pré- 
cautions, c'est  plutôt  à  cause  de  l'effet  délétère  de  H^S  sur  l'organisme 
que  par  suite  de  sa  tendance  à  former  les  mélanges  explosifs. 

Examinons  maintenant  les  applications  industrielles  des  produits  de 
la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré. 

l**  Combustion  complète  de  H*S  et  production  de  gaz  acide  sulfureux.  — 
L'acide  sulfureux  peut  être  utilisé  partout^  d'une  manière  avantageuse 
pour  la  préparation  des  sulfites^  bisulfites  ou  hyposulfites,  employés 
dans  les  arts  et  manufactures. 

(a)  Préparation  de  sulfite  et  de  bisulfite  de  soude,  —  La  cheminée 
•n  tôle  qui  entoure  et  surmonte  le  brûleur  se  continue  en  un  tuyau 
assez  large  en  tôle  forte  ou  en  fonte,  recourbé  à  angle  droit,  qui  va 
aboutir  à  une  caisse  à  compartiments  et  à  chicanes,  munie  de 
rayons,  sur  lesquels  sont  disposés  des  cristaux  de  carbonate  de  soude. 
La  caisse,  qui  peut  être  en  grès  ou  même  en  bois,  est  mise  en  com- 
munication par  l'autre  extrémité  avec  une  cheminée  produisant  un 
appel. 
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11  est  utile  de  pouvoir  arroser  avec  Teau  le  large  tuyau  en  tôle  pour 
refroidir  le  gaz. 

L'acide  sulfureux  arrivant  au  contact  des  cristaux  de  soude,  chasse 
l'acide  carbonique  ;  le  sulfite  sodique  produit  se  Assout  dans  l'eau  de 
cristallisation  et  s*écoule  au  fond  de  la  caisse  à  l'état  de  solution  de  sul- 
fite sodique  à  peu  près  neutre. 

Si  l'on  veut  préparer  du  bisulfite  sodique,  l'appareil  doit  être  modi- 
fié de  manière  à  ce  que  la  solution  de  sulfite  sodique  soit  exposée,  à 
l'état  divisé  et  sur  un  assez  long  trajet,  au  contact  du  gaz  sulfureux. 
Celui-ci  est  absorbé  et  l'on  obtient  finalement  une  solution  saturée  de 
.  bisulfite  de  soude. 

On  peut  aussi  faire  précéder  la  caisse  à  cristaux  de  soude  d'une 
caisse  plus  petite  renfermant  une  roue  à  palettes,  et  placée  à  un  ni- 
veau inférieur^  de  maniè/c  à  ce  que  la  solution  de  sulfite  neutre  sodi- 
que y  coule  par  pente  naturelle.  La  solution,  agitée  par  les  palettes  de 
la  roue  dans  l'atmosphère  de  gaz  sulfureux,  absorbe  ce  dernier  à  sa- 
^iuration. 

Nous  n'insistons  point  sur  les  détails  de  cet  appareil,  extrêmement 
simple,  qui  est  exactement  le  môme  que  celui  que  nous  avons  décrit 
dans  notre  mémoire  sur  la  fabrication  économique  et  continue  da  ver- 
millon d'antimoine.  Le  dessin  de  l'appareil  a  été  reproduit  par  la  plu- 
part des  journaux  de  technologie  chimique. 

Le  même  appareil  sera  employé  pour  préparer  du  bisulfite  de  chaux, 
du  bisulfite  d'alumine,  etc.,  en  faisant  réagir  l'acide  sulfureux  sur  un 
lait  de  chaux,  sur  de  l'alumine  en  gelée  ou  sur  un  mélange  d'alun  et 
de  chaux  délayés  dans  l'eau. 

On  peut  obtenir  économiquement  une  solution  étendue  de  bisulfite 
de  soude,  en  faisant  agir  l'acide  sulfureux  sur  un  mélange  de  sulfate 
de  soude  et  de  chaux  à  équivalents  égaux,  délayés  dans  une  assez 
grande  quantité  d'eau.  A  mesure  qu'il  se  dissout  du  bisulfite  de  chaux, 
il  y  a  double  décomposition  avec  le  sulfate  de  soude,  avec  ormation 
de  sulfate  de  chaux  et  de  bisulfite  de  soude. 

(6)  Préparation  d*hyposulfite  de  chaux  et  d'hyposulfUe  de  sonde,  —  L'ap- 
pareil à  roue  à  palettes  servira  également  pour  la  préparation  de  Thy- 
posulfite  de  chaux.  On  introduit  dans  la  caisse  de  la  charrée  de  soude 
bien  broyée  et  délayée  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'eau.  Sous  l'influence 
du  courant  de  gaz  sulfureux,  qu'il  est  inutile  de  refroidir,  et  que  le 
mouvement  delà  roue  met  en  un  contact  intime  avec  le  Uquide  tenant 
la  charrée  en  suspension,  cette  dernière  s'échaufTe  et  le  sulfure  de  cal- 
cium qu'elle  renferme  se  dissout  en  passant  è,  Tétat  d'hyposulfite* 
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Ed  maintenant  toujours  un  léger  exès  de  cbarrée  de  soudé,  le  cârix)- 
nate  de  chaux  quelle  contient  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  sulfa- 
reui.  Le  liquide,  qui  primitivement  marquait  0**,  marque  graduelle- 
ment 6,  9  et  12''  Baièméy  et  môme  si  le  courant  de  gaz  sulfureux  estra- 
pide  et  longtemps  continué,  et  si  en  môme  temps  le  liquide  s'échauffe 
son  degré  monte  facilement  jusqu'à  20*^  Baume,  la  liqueur  est  asseï 
chargée  lorsqu'elle  marque  12^  Baume;  on  fait  écouler  le  tout  de  la 
caisse  dans  de  grandes  cuves  de  dépôt  où  la  charrée  ûon  attaquée, 
le  carbonate  de  chaux,  etc.,  se  déposent.  On  soutire,  on  siphonne  le 
liq^uide  clair  et  limpide,  qui  doit  présenter  une  légère  coloration  jm- 
nâtre  et  une  faible  réaction  alcaline. 

Cette  solution,  évaporée  avec  précaution  et  à  une  température  d'au- 
tant plus  basse  qu'elle  se  concentre  davantage,  peut  fournir  des  cris- 
taux incolores  et  souvent  très-volumineux  d'hyposulfite  calcique. 

S20îCa*0  +  6aq. 

L'hyposulfite  calcique  a  une  grande  tendance  à  se  décomposer,  sur- 
tout à  l'aide  d'une  élévation  de  température,  en  sulfite  de  chaux  et  en 

souiVe  libre. 

SaO^CaîO  =:  S03,Ca20  +  S.      , 

de  là  la  nécessité  d'une  évaporation  très-ménagée. 

Mais  ordinairement  la  solution  d'hyposulfite  de  chaux  sert  à  préparer 
l'hyposulfite  de  soude.  A  cet  effet,  on  la  décompose  par  le  sulfate  de 
chaux.  Il  se  précipite  du  sulfate  de  chaux,  qui  n'a  qu'à  être  exprimé 
fortement.  La  petite  quantité  d'hyposulfite  de  soude  qui  lui  reste  adhé- 
rente facilite  encore  l'emploi  de  ce  sulfate  de  chaux  dans  la  fabrica- 
'  tion  des  papiers. 

La  solution  d'hyposulfite  de  soude  (qui  ne  montre  aucune  dispoâ- 
iion  à  se  dédoubler  en  sulfite  sodique  et  en  soufre)  est  évaporée  à  100", 
jusqu'à  ce  quelle  soit  assez  concentrée  pour  pouvoir  cristalliser,  par  le  re- 
froidissement. On  laisse  reposer  la  liqueur,  pour  éliminer  une  certaine 
quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  se  sépare  pendant  la  concentration, 
puis  on  la  fait  écouler  dans,  des  cristallisoirs  où  l'hyposulfite  cristallise 
en  gros  cristaux  souvent  un  peu  jaunâtres.  Après  48  heures,  on  fait 
écouler  les  eaux-mères,  qui  sont  soumises  à  une  nouvelle  concentra- 
tion, ou  qu'on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  courante.  Les  cristaux, 
brisés  et  exposés  à  l'air  pendant  plusieurs  jours,  fournissent  par  une 
seule  recristallisation  de  l'hyposulfite  de  soude  en  magnifiques  cristaux 
blancs,  limpides^  à  peu  près  chimiquement  purs. 

2»  CombusHm  incomplète  de  H*S  e*^  producHon  de  soufre.  ^  Lor«qu*bn 
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iv'^.p^  remploi  de  l'acide  sulfureu?:^  Je; n^eilleur  moyep  de  tirer. p^rti 
4e.H^S  est  de  le  convertir  en.sop&'e.  A  cet  effets  on.  diminue  raffluence 
d'air  dans  le  brûleur  gradueiien[ientj  jusqu'à  .ce  que  les  .produits  de  Jii 
çppibuçtion  w  possèdent  plus  qu'une  faible  odeur,  de  gaz  sulfureiq^ 
]L^  gaE  brûle  alors  avec  une  flainme  allongée»  d'une  teinte ,  blei;  -rou- 

S^^"^  .  .  ■  :.■■■.■     ..;  .,, 

<    Le  tuyau  en  tole  où  en  fonte  qui  surmonte  |a  cbeminée  ou  le  dôme 

du  .brûleur.  4oit  être  recK>urbé  à  peu  de  distance  déjà  du  brûleur,  à 

.Jongle  droit,  et  se  continuer  dans  une  position  descendante  jusqu'à  l'ap- 

^  •■■■  ■  ■  ...  _i  ^ 

nare^l  4e  condensation.  Si  le  tuye^u  est  refroidi  par  un  courant  d'eau 
ou  s'il  passe  par  un  réfrigérant  (la  chaleur  de  combustion  peut  être 
^HafMteinent  utilisée  pour  la  concentratioa  d'hyposulfites  ou  autres  so- 
lutions salines),  le  soufre  commence  à  s'y  déposer  déjà  en  assez  nota- 
ble quantité. 

Le  tuyau  aboutit  à  une  longue  caisse  horizontale  en  bois,  dont  le 
fond  est  couvert  d'eau,  et  qui  contient  une  série  de  compartiments  dis- 
'posés  on  chicane,  de  manière  à  obliger  le  gaz  y  à  circuler  sut'  un  long 
itrajet..Le  soufre  finit  par  s'y  déposer  presque  en  totalités  La  condensa- 
tion du  soufre  est  beaucoup  favorisée  par  la  condensatiou  Mmult^née 
de  la  vapeur  d'eau  qui  l'accompagne  et  qui  est  le  produit  de  la  com- 
bustion de  rhydrogène  de  H^S,  L'extrémité  de  la  caisse  opposée  à  celle 
.par  laquelle  y  entrent  les  gaz,  communique  avec  la  cheminée  qui  dé- 
termine l'appel.  Si  l'hydrogène  sulfuré  a  été  purifié  et  débarrassé 
d'acide  carbonique^  cet  appel  n'a  pas  besoin  d'être  bien  énergique, 
puisque  les  produits  de  la  combustion  se  condensent^  à  l'exception  de 
l'azote  de  l'air. 

Mais  si  H^S  renferme  encore  la  moitié  de  sa  valeur  d'acide  carboni- 
que, l'appel  doit  être  un  peu  plus  fort. 

Le  soufre  se  dépose  sur  les  parois  de  la  caisse  en  flocons  ou  fila- 

,ments  qui  adhèrent  les  uns  aux  autres  et  constituent  des  plaques 

^  minces,  comme  membraneuses,  d'un  très-beau  jaune  ;  au  fond  de  l'eau 

pn  trouve  également  une  grande  quantité  de  soufre  très-divisé  sous 

\  forme  d'une  boue  jaune. 

L'eau  acquiert  peu  à  peu  une  réaction  acide,  due  en  partie  à  de 

J'acide  sulfureux  et  en  partie  à  une  petite  quantité  d'acide  pentathio- 

. nique;  ce  dernier  prend  sans  doute  naissance  par  suite  de  la  réaction 

.   d'hydrogène  sulfuré  non  encore  brûlé  qui,  au  commencement  du  vers 

la  fin  des  opérations,  peut  se  trouver  en  contact  avec  l'eau  chargée 

d'acide  sulfureux.  Le  soufre  est  recueilli  de  temps  à  autre  et  mis^  à 

fféçher  $  op  peut  1^  l^v^r,  m^is  cette  puviQc^tio{i  est  inutile  a*ii  est  desr< 
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tiné  à  être  brûlé  dans  les  foors  à  soofre  des  chambres  de  plomb  dn 
fabriques  d'acide  solfurique. 

Nous  venoDs  de  passer  en  reTue  les  diTcrs  modes  d*atiiisation  des 
prodnits  gaieux  dégagés  par  la  réaction  des  cbarirées  de  sonde  sur  \m 
résidns  de  cblore  décblorés  encore  acides. 

n  noas  reste  à  examiner  la  manière  dont  on  peut  ntiliser  le  liquide 
restant  dans  l'appareil  à  dégagement  d'hydrogène  snlfnré  on,  à  dé- 
faut d*Qtilfsation,  le  mode  de  traitement  qu'il  faut  lui  faire  subir  pour 
le  dénaturer  et  le  rendre  complètement  inoffensif. 

Ce  liquide  représente  une  solutioq  à  peu  près  neutre  de  chloruns 
manganeux,  ferreux  et  calcique. 

TraUement  de  la  sohUion  neutre  de  efUcrures  manganeux  et  fgmm  ft 
de  Mcrure  de  calciwn  : 

1*  Cette  solution  peut,  à  la  rigueur,  être  déversée  dans  le  canal  dB 
dérifation  de  Tusine  et  être  écoulée  au  dehors;  il  est  cependant  Utile 
de  la  faire  couler  préalablement  dans  un  fossé,  où  on  la  mélange  avae 
une  quantité  de  gravois  de  cbaux  hydratée^  c'est-à-dire^  cette  partis 
de  la  chaux  destinée  à  la  fabrication  de  chlorure  de  chaux  qui  ne  s'est 
pas  hydratée  assez  finement  pour  pouvoir  être  introduite  dans  les 
chambres  à  chlore. 

Sous  l'influence  des  gravois  de  chaux,  une  certaine  quantité  de 
chlorure  de  fer  et  de  manganèse  est  décomposée  avec  précipitation 
d'oxydes  manganeux  et  ferreux,  mélangés  d'une  très-petite  quantité 
de  sulfures  ferreux  et  manganeux,  proportionnels  à  la  faible  propor- 
tion d'hydrogène  sulfuré  qui  aurait  pu  rester  en  solution  dans  la 
liqueur.  La  liqueur  qui  s'écoule  est  alors,  évidemment,  tout  à  fait 
neutre  et  ne  peut  plus  exercer  aucune  influence  nuisible  sur  la  végé- 
tation. D'ailleurs,  par  suite  du  contact  de  l'air,  le  chlorure  ferreux 
s'oxyde  et  dépose  du  sel  ferrique  basique  insoluble.  Cet  effet  a  lien 
très-rapidement  si  les  liqueurs  neutres  écoulées  sont  délayées  par  de 
Teau  calcaire  aérée,  et  au  bout  d'un  trajet  très-court  tout  le  fer  a  été 
précipité.  .11  ne  reste  plus  alors  que  du  chlorure  manganeux  et  du 
chlorure  de  calcium  en  solution. 

2<>  Si  la  solution  ne  peut  être  jetée  parce  que  le  cours  d'eau  dans 
lequel  elle  se  déverse  alimente  des  industries  (teintureries,  tanneries, 
lavoirs,  etc.)  pour  lesquelles  la  présence  de  petites  quantités  de  sels  dé 
fer  ou  de  manganèse  pourrait  présenter  des  inconvénients,  il  faudrait 
recourir  à  une  dénaturation  ou  décomposition  complète. 

(a)  Une  certaine  quantité  de  solution  pourrait  être  concentrée  forte- 
ment dans  des  bassines  en  fer  au-dessus  de  chaleurs  perdues,  puis 
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évaporée  à  siccité  et  même  fondue  dans  un  four  à  réverbère.  Le  pro- 
duit renfermant  un  mélange  de  chlorures  de  manganèse  et  dé  calcium 
&tiliydre6  ayec  une  certaine  quantité  d'oxyde  ferrique  serait  employé 
avantageusement^  comme  fondant  purificateur,  soit  dans  les  fours  à 
puddier  le  fer  ou  Tacier,  soit  dans  des  hauts  fourneaux^  surtout  dans 
dés  hauts  fourneaux  traitant  des  minerais  de  fer  impurs  et  fournissant 
line  fonte  de  qualité  médiocre.  La  qualité  de  la  fonte  serait  éTidem- 
ment  améliorée  par  suite  de  la  présence  d'une  quantité  notable  d'un 
sel  de  manganèse,  qui  remplacerait  arantageusement  le  manganèse 
naturel  des  minerais  de  fer  aeiéreux. 

(6)  Cette  application  étant  limitée  ou  n'ayant  jusqu'ici  point  reçu 
Textension  qu*elle  mérite,  il  ne  resterait  plus  qu'à  précipiter  le  man- 
ganèse et  le  fer  de  la  solution  de  leurs  chlorures.  On  peut  y  arriver 
par  remploi  d'une  quantité  considérable  de  chaux  vive,  mais  ce  moyen 
est  dispendieux.  Il  est  plut  économique  de  faire  usage  de  charrée  de 
soude;  mais  il  faut  alors  opérer  à  la  température  de  rébuUition. 

On  procède  de  la  manière  suivante.  Les  liqueurs  saturées  sont  écou- 
lées de  l'appareil  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  dans  de  grandes 
cuves  en  bois,  munies  de  tuyaux  à  vapeur. 

D'un  autre  c6té  on  délaye  de  la  charrée  de  soude  finepient  pulvéri- 
sée dans  de  l'eau^  et  on  mélange  le  tout,  en  y  projetant  la  vapeur.  Dès 
que  la  température  s'approche  de  iOO<^,  la  charrée  de  soude  réagit  sur 
les  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  ;  le  manganèse  et  le  fer  sont  pré- 
cipités à  l'état  de  sulfures,  qui  restent  mélangés  avec  du  carbonate  de 
chaux,  et  la  liqueur  ne  renferme  bientôt  plus  que  du  chlorure  de  cal- 
cium et  peut-être  un  peu  de  bisulfure  de  calcium,  si  l'on  a  employé 
un  trop  grand  excès  de  charrée. 

On  laisse  déposer  les  sulfures  insolubles  et  l'on  fait  écouler  la  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium,  dont  le  sulfure  s'oxyde  très-rapidement  à 
l'air  et  disparaît  en  se  transformant  en  hyposulfîte.  Le  liquide  est  alors 
tout  à  fait  inoffensif. 

Le  dépôt  de  sulfures  de  fer  et  de  manganèse,  mélangés  de  carbo- 
nates de  chaux  et  de  petits  excès  de  charrée,  est  extrait  des  cuves  et  en- 
tassé dans  un  endroit  spécialement  affecté  à  cet  usage.  Au  bout  de 
fort  peu  de  temps,  les  sulfures  s'oxydent  à  Tair  ;  du  soufre  est  rois  en 
liberté  et  la  masse  noire  devient  rougeâtre  ;  elle  renferme  alors  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse^  des  sels  basiques  à  peu  près  insolubles 
de  ces  métaux,  du  soufre  libre  et  du  carbonate  de  chaux.  Cette  masse 
est  également  inoffensive  et  ne  peut  donner  lieu  à  aucune  réclama- 
tion» Mous  indiquerons  plus  loin  un  mode  plus  avantageux  de  préci- 
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pitation  des  chlorures  maoganeux  et  ferreux,  qui  se  relie  àM  questivi 
do  la  disposition  la  plus  rationnelle  à  donner  aux  cbarrées  de  soiA 
excédantes^  dont  raccumulation  est  inéyitable  dans  tout  griind  éUUii- 
sèment  s'occupant  de  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

UtUisation  de$  châtrées  de  soude  sans  rinteneniion  des  résidus  de  cUm. 
—  Comme  nous  l'avons  déjà  démontré,  la  production  de  charrée  de 
soude  dans  une  fabrique  de  produits  chimiques  est  si  grande, qqe 
toutes  les  applications  déjà  indiquées  n'en  pourroot  faire  dispandtce 
qu'une  fraction  comparativement  assez  faible. 

En  supposant  môme,  que  pour  obtenir  l'absorption  intégrale  4a  jiz 
Uydrochlorique  dans  une  tour  de  condensation  supplémentaire. ^o 
moyen  d'un  grand  excès  d'eau,  on  produise  une  quantité  notable  dV 
cide  hydrochlorique  liquide  irès-faible,  de  3-4®  Baumé^  et  que  cet 
acide  HGl  faible  soit  entièrement  consacré,  non  à  la  production  d'acide 
carbonique  et  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à  la  décompositUm^c 
charrée  de  soude  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  ïm 
plus  des  deux  tierà  de  la  charrée  devront  être  accumulés  dans  le  voi- 
sinage de  l'usine;  La  charrée  y  forme,  au  bout  d'un  certain  temps,  fine 
véritable  montagne.  Cette  montagne  artificielle,  bâtons-nous  d^.le 
proclamer,  ne  constitue  ni  une  cause  d'insalubrité,  ni  même  une  is- 
commodité  pour  ce  qui  concerne  les  émanations  gazéîformes. 

Par  un  temps  sec,  elle  ne  répand  absolument  aucune  odeur,  et  ce 
n'est  que  par  un  temps  brumeux  et  humide  qu'on  y  perçoit  une  lé- 
gère odeur  sulfureuse  ou  plutôt  d'hydrogène  sulfuré,  mais  tellemeot 
faible  et  se  dissipant  si  rapidement  qu'elle  ne  peut  être  sérieusemeot 
taxée  de  nuisance. 

Mais  il  n*en  est  pas  de  même  pour  le  liquide  de  drainage  qui  s'é- 
coule constamment,  en  quantité  plus  ou  moins  notable,  au  pied  de  la 
butte  ou  du  cavalier  de  charrée.  La  liqueur  du  drainage  est  jaune, 
fortement  alcaline,  très-riche  en  soufre  (polysulfures  de  calcium  et  de 
sodium),  dégage  au  contact  de  l'air,  et  plus  encore  de  liquides  acides, 
une  forte  odeur  d'hydrogène  sulfuré,  et  lorsqu'elle  s'écoule  dans  une 
rivière  y  détruit  le  poisson. 

C'est  avec  raison  que  les  riverains  réclament  tout  autant  contre  le 
drainage  de  la  montagne  de  charrée  que  contre  l'écoulement  des 
«icides  et  des  sels  acides  des  résidus  de  chlore. 

Lorsqu'une  masse  considérable  de  charrée  (ne  renfermant  plus  de 
charrée  nouvelle)  est  abandonnée  pendant  plusieurs  années  à  elle- 
même,  elle  subit  une  transformation  graduelle  mais  complète;  le 
liquide  de  drainage  cesse  d'être  jauuej  sulfuré  et  alcalin,  et  se  pouvait 
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-eti  une  eatt  neutre,  incolore,  limpide,  mais  fortement  chargée  de  sui- 
■^ftite  de  chaux.  Là  cbarrée  elle-même  de  gris  noirâtre  devient  blanc 
jaunâtre,  et  se  trouve  finalement  transformée  en  un  mélange  dé  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  chaux,  avec  traces  de  sulfaté,  chloruré^  hyposul- 
flte  sodiques,  d*oxyde  de  fer,  de  silice,  d'alumine,  etc.,  et  une  très-mi- 
*^nini6  quantité  de  soufre  libre.  Dans  cet  état,  la  charrée  constitue  un 
'-excellent  amendement  pour  des  terres  siliceuses  et  alumineuses  aux- 
quelles le  calcaire  fait  défaut. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  des  réactions  chimiques 
'  et  des  transforj^iations  présentées  par  la  charrée  de  soudé  au  contact 
'  de  l'air,  soit  en  opérant  sur  un  las  de  charrée  de  plusieurs  centaines 
dé  kilo^ammes,  qu*on  retournait  tous  les  deux  jours  et  qu'on  arrosait 
'frès-légèrement  de  temps  à  autre,  soit  en  examinant  à  la  surface  et  à 
l'intérieur  une  véritable  montagne  de  charrée  existant  depuis  une  série 
d'années  (à  Dieuze),  et  présentent  des  couches  de  haut  en  bas  de  plus 
'~én  plus  anciennes  et  altérées  ;  enfin,  en  analysant  les  efQorescences 
'diverses  et  le  liquide  de  drainage  de  cette  même  butte  de  charrée. 
La  charrée  de  soude  bien  lessivée  (les  dernières  eaux  ne  marquaient 
plus  que  \fi^  B®)  et  bien  égbuttée  (de  Dieuze),  telle  qu'elle  sort  des 
liacs  â  lessiver,  présente,  d'après  M.  W.  Hofmann,  la  composition  sui- 
vante : 

Eau  35,7 

Oxysalfure  de  calcium    )  ^r  „ 

iCa^S  +  Ca20                 (  '**'^ 

Sulfure  de  sodium  (insoluble)  6,5 

Carbonate  de  chaux  17,4 

Alumine  i?^ 

Oxyde  ou  sulfure  de  fer  1,7 

Sulfate  de  soude  i  ,7 

Chlorure  de  sodium  0,i 

Résidu  insoluble  dans  HCl  3,5 


103,0 


Nous  avons  fait  nous-môme  une  série  d'analyses  de  marc  de  soude 
brute,  préparé  au  laboratoire,  en  lessivant  avec  de  l*eau  distillée,  do 
25*  C,  de  la  soude  brute  de  Dieuze,  de  divers  pains,  finement  pulvé- 
risée, jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  n'indiquassent  plus  que  des 
traces  de  carbonate  de  soude  et  ne  marquassent  plus  à  l'aréomètre 
Baume.  Pendant  la  lixiviatîon ,  on  avait  soin  d'exclure  autant  que 
possible  l'accès  de  l'air.  Une  autre  série  d'analyses  fut  faite  avec  la 
cbarrée  de  soude  industrielle  de  Dieuze.  Dans  les  deux  cas,  le  mure 
de  soude  fut  simplemeiit  égoutié  après  le  lavage  et  non  ée9séché. 
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Le  sodimn  fut  doté  à  l'état  de  snlfate  de  sonde;  le  calciam  à  V9â^ 
d'oxalate  et  ensuite  de  sulfate  de  chaux  ;  la  magnésie  à  Tétât  de  piM 
phate  ammoDiaco^maguésien;  le  fer  à  Tétat  d'oxyde  ferrique;  le  w| 
fre  à  Tétat  de  suirate  de  baryte;  Tacide  carbonique  à  l'état  de  ctfrbi*i| 
Date  de  baryte  (en  recueillant  le  mélange  des  gas  hydrogène  salfoUi 
et  acide  carbonique  dans  de  l'eau  de  baryte)^  etc.  *■ 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  deux  résultats  exfirêBHI^ 
et  la  moyenne  des  diverses  analyses^  sans  combiner  théoriquement  ks 
différents  éléments. 


Sodium 

Calcium 

Magnésium....... 

Fer 

Soufre 

CharboOyCoke. . .. 

Acide  carbonique. 

Silice  combinée... 

Alumine  combinée 

Sable,  briques,  etc. 

Eau 

Oxygène,  eau  de 
combinaison  et 
perte  (chlore) . . 


MAEG  Df;  S0DD£  BRUTE 

DU  LÀBoaiToias. 


MOYENNE 


1.70 

25.60 

0.40 

1.70 

13.00 

1.80 

6.00 

3.30 

0.80 

Î.OO 

86.70 


8.00 


100.00 


BdMotiUau 


1.60 

24.70 

0.30 

1.60 

11.50 

1.61 

5.80 

3.00 

0.70 

1.90 

40.10 


7.20 


100.00 


ÉeteBlillotts 


1.80 

26.00 

0.42 

2.00 

12  50 

2.00 

6.20 

3.30 

0.85 

2.40 

34.23 


8.30 


100.00 


GHARRÉE    DE  SOUDE 

INDUSTRIELLE. 


MOTENHB 


3.53 

24.80 
0.40 
1.60 

11.67 
1.87 
6.33 
2.47 
0.90 
2.00 

36.23 


8.20 


100.00 


Échantilloni 


3.35 

24.00 

0.35 

1.50 

11 .  50 

1.60 

6   15 

3.12 

0.70 

1.80 

36.23 


8.00 


100.00 


A*.iiKMil 


3.80 

25.80 

0.45 

1.80 

If.  30 

1.90 

6.45 

3.00 

0  95 

2.70 

31.85 


9.00 


100.00 


Ce  n*est  que  sur  le  marc  de  soude  provenant  du  lessivage  au  labo- 
ratoire, qui  évidemment  présentait  le  plus  de  garantie  d*exactitude^ 
que  nous  avons  calculé  le  rapport  entre  la  chaux  vive  et  le  sulfure  de 
calcium. 

Cherchons  maintenant  â  nous  faire  une  idée  de  la  manière  dont  ces 
sobstances  peuvent  être  combinées  dans  le  marc  de  soude^  en  proiant 
pour  base  les  données  analytiques  de  la  moyenne  des  analyses  du  marc 
de  laboratoire. 

Le  sodium  est  évidemment  combiné  à  du  soufre  à  Tôtat  de  sulfure 
de  sodium  Na'S.  i,70  de  sodium  exigent  i,iS  de  soufre.  Le  fer  est  égi* 
lementà  l'état  de  sulfure  de  fer  formant  probablement,  arec  do  salfora 
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de  sodium^  ceiU  combiaaisoa  insoluble  remarquable  sur  laquelle  j'ai 
attiré  rattentioQ  dans  mou  mémoire  sur  la  soude  brute  ferrugineuse. 
1,70  de  fer  exigent  0,97  de  soude  pour  former  FeS.  Retranchons  le 
soufre  ainsi  employé  1,1%+  0,97  =2,15  des  12,00  de  ^soufre  trouvés. 
il  reste  9^85  de  soufre  qui,  combinés  à  du  calcium  pour  former  Ca^O, 
exigent  12,312  de  calcium  et  donnent  naissance  à  22,162  de  sulfure  de 
calcium. 

Les  6,00  d'acide  carbonique  exigent  5,454  de  calcium  ou  7,636  de 
chaux  pour  constituer  43,636  de  carbonate  de  chaux  GO^Ga^O.  Les  3,30 
de  silice  exigent  1,7  de  calcium  ou  2,38  de  chaux  pour  former  5,68  de 
silicate  de  chaux. 

Pour  la  simplidté  du  calcul  nous  supposons  l'alumine  combinée  à  la 
magnésie. 

Galcium  dans  le  carbonate  de  chaux  5,454 

—         le  silicate  de  chaux  1,700 

•—         le  sulfure  de  calcium  12,312 

19,466 

RetrandiOQs  ces  19,466  de  calcium  de  la  quantité  totale  : 

25,600 
—  19,466 

6,134 

il  reste  6,134  de  calcium,  qui  ne  peuvent  se  trouver  dans  la  charrée 
de  soude  qu'à  l'état  de  chaux  vive  et  représentant  6,588  de  CaO. 

Nous  pouvons  maintenant  constater  si  la  chaux  et  le  sulfure  de  cal* 
dum  se  trouvent  dans  le  rapport  2Ga2S4-Ga20,  comme  l'avait  indiqué 
depuis  longtemps  M.  Dumas,  ou  dans  le  rapport  de  3Ca*S + Ga*0,  comme 
le  veut  M.  Unger. 

Le  rapport  Ca«0  :  3Ca2S  :  \  350  :  1350  =  7  :  27. 

Le  rapport  Ca^O  :  2Ca2S  :  :  350  :    900  =  7  :  18, 

Dans  nos  essais  on  a  : 

Ca^O  :  Ca2S  ;  :  8,5888  Ca^O  ;  22,162  Ca2S=:  7Ca20  :  a?=  ^^5^^=  1S>^ 

Il  en  résulte  que  la  charrée  de  soude  brute  renferme  la  chaux  et  le 
sulfate  de  calcium  dans  le  rapport  des  formules  Ga*0  :  2Ga^S  et  que, 
par  conséquent,  M.  Dumas  avait  parfaitement  raison  en  admettant  qu'i^ 
existe  dans  ces  résidus,  et  par  conséquent  aussi  dans  la  soude  brute, 
soit  une  combinaison,  soit  un  mélange,  pouvant  être  représenté  par  U 
formule  2Ca2S,Ca20. 
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Si  nous  calculons  la  moyenne  des  analyses  dU'ixiarc,de,$oacle>  à*B^ 
cas^^nsîdérations,  nous  arrivons  aux  résultats  suivants  : 


Châtrée  de  soude  brute. 


Sulfure  de  sodium,  Na^S 

2,880 

Sulfure  de  fer,  FeS 

2,670 

Sulfure  de  calcium,  Ga^S 

22,162 

Cbaux  vive,  Ca^O 

8,588 

Carbonate  de  chaux,  C02,Ca20 

43,636 

Silicate  de  chaux,  Si03,Ca«0 

5,680 

Aluminate  de  magnésie 

1,466 

Coke  et  charbon 

1,800 

Sable,  brique 

2,000 

Eau  retenue  mécaniquement 

36,700 

Eau  combinée  et  perte  (chlore) 

2,418 

100,000 

Les  autres  analyses,  calculées  d'une  manièro  analogue,  fournissent 
des  résultats  semblables. 

11  ne  faut  point  perdre  de  vue  que,  dans  la  charrée  de  soude,  m\f 
j^artie  du  soufre  et  du  sodium  peuvent  se  trouver  également  à.L'i6)8t 
oxydé,  c'est-à-dire  à  l'état  de  sulfate  de  soude»  dont  les  dernières  traoes 
sont  en  effet  très-difficiles  à  enlever  par  la  lixiviation. 

Dans  la  charrée  de  soude  des  fabriques,  on  peut  encore  rencontrer 
des  quantités  appréciables  de  chlorure  de  sodium.  En  fabrique,  lorsque 
la  lixiviation  est  faite  au  moyen  d'eaux  calcaires,  renfermant  soitda 
bicarbonate  de  chaux,  soit  du  sulfate  de  chaux;  on  comprend  faciiemeot 
que  la  charrée  doit  renfermer  souvent  une  proportion  plus  forte  de 
carbonate  de  chaux,  par  la  raison  que,  le  bicarbonate  de  chaux  de  Tean 
de  lavage  rencontrant  de  la  soude  caustique  (que  renferment  toujours 
les  lessives  brutes) ,  il  doit  se  précipiter  du  carbonate  de  chaux,  et' 
d'un  autre  côté,  ce  même  sel  est  le  résultat  de  la  décomposition  du 
sulfate  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude. 

On  n'a  peut-être  pas  assez  fait  ressortir  jusqu'ici  la  quantité  notable 
de  sodium  que  retiennent  les  charrées,  même  bien  lixiviées;  cette 
quantité  est  assez  considérable  pour  mériter  l'attention  sérieuse  des 
manufacturiers  et  provoquer  des  essais  dans  le  but  de  l'utiliser.  Quelle 
que  soit,  du  reste,  la  théorie  qu'on  adopte  concernant  la  constitution  de 
la  charrée  de  soude  brute,  il  est  évident  qu'on  peut  combiner  dema- 
nières  très<diverses  les  éléments,  dosés  par  l'analyse,  dans  la  charrée 
ou  le  marc  de  soqde  ;  mais  il  p^att  en  même  temps  le  plus  rationpel 
d'y  admettra 
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:  ^''Cbiâmétompc^s  principaux  i  Du  monosulfure  de  calcium  Ca^S^  de  la 
chaux  Tive  plus  ou  moins  h|drafée  Ca^O^H^O,  et  du  carbonate  de  chaux 

CO^Ca^O  ; 

Gomme  composés  secondaires  :  Du  sulfure  de  fer  FeS^  du  sulfure  de 
•odium  NaS  (ce  dernier  engagé  dans  une  combinaison,  l^éut-étre  airec 
le  sulfure  de  fer,  qui  le  rend  très-peu  soluble  dans  Teau),  du  silicate  de 
fioude^  de  l'aluminate  de  soude,  ou  peut-être  des  silicates  doubles  alu- 
minico-sodiqae,  aluminico-calcique  ou  calcico-sodique  ; 

Gomme  impuretés  :  Des  débris-  de  coke,  du  sable,  des  fragments  de 
briques; 

Gomme  résultant  d'un  lavage  complet  :  De  petites  quantités  d'hy- 
drate, carbonate,  sulfates  et  chlorures  sadiques. 

TrcmsformoHcn  de  la  charrée  de  soude  par  1^  exposition  aux  influences  atmos- 
phériques, —  Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la  charrée  exposée 
^iYox^gène  et  à  Facide  carbonique  d'un  air  froid  et  humide  ne  s'altère 
que  lentement  et  sans  donner  lieu  à  un  grand  dégagement  de  chaleur; 
Hsù  bien,  si  l'air  est  chaud,  si  un  soleil  pur  et  ardent  échauffe  fortement 
"la ''charrée  hùinide,  celle-ci  s'oxyde  rapidement  avec  grand  dégagement 
^'3'e-  chaleur,  qui  peut  aller  jusqu'à  l'inflammation  et  faire  rougir  la 
masse  en  combustion.  Les  réactions  chimiques  sont  différentes  dans 
^ces  deux  conditions;  mais,  évidemment,  il  n'y  arien  d'absolu  dans  cette 
division',  et  une  charrée  qui  s'échauffe  fortement,  mais  sans  s'enflammer, 
^peut  offrir  simultanément  les  diverses  réactions  que  nous  allons  suc- 
'cessivement  passer  en  revue. 

'''  Dans  ces  réactions,  comme  cela  était  facile  à  prévoir,  l'acide  cart>o* 

"^bonique  de  l'air  joue  un  rôle  très-simple;  il  se  combine  peu  à  peu 

"-  avec  la  chaux  vive  hydratée  préexistant  dans  la  charrée  et  avec  celle 

*  qui  prend  successivement  naissance  par  suite  de  l'oxydation;  il  agit  de 

^'  la  même  manière  sur  la  soude  caustique  et,  par  sa  présence,  facilite 

l'oxydation  des  sulfures  de  calcium  et  de  sodium. 

Son  action  est  toujours  lente,  et  si  l'importance  du  rôle  de  l'acide 

''carbonique  dans  l'oxydation  graduelle  de  la  charrée  ne  peut  être  mé- 

^  connue  ni  négligée,  par  contre,  on  peut  aussi  dire  que  son  influence 

est  presque  nulle  lorsque  cette  oxydation  est  rapide  et  a  lieu  à  une 

■^température  élevée. 

(a)  Oxydation  lente  de  la  ckarrée  de  soude,  —  Le  premier  effet  de  l'ac- 
tion de  l'oxygène  se  manifeste  par  un  changement  de  couleur  de  la 
'  Charrée,  qui,  de  gris  foncé  et  presque  noirâtre,  passe  nécessairemept 
au  jaune  clair.  Ce  changement  de  coloration  est  dû  à  Toxydation  du 
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sulfure  de  fer,  qui  se  transforme  en  hydrate  de  peroxyde  de  fer  et 

soufre  libre 

2FeS  +  03  =  Fe*03  +  S« 

une  petite  quantité  de  sulfate  ferreux  et,  par  suite^  de  sous-sulfate  fer- 
rique  peut  aussi  prendre  naissance  d'après  les  équation? 

SFe  +  04  =?=  S03FeO 
2(S03,FeO)  +  0  =:  2S03,Fe*03 

mais  ces  sels  sont  presque  immédiatement  décomposés  par  la  diaiu, 
la  soude  et  rnéme  les  sulfures  en  présence. 

L*oxydation  du  sulfure  de  fer  met  en  liberté  le  sulfure  de  fodîam 
qu'il  retenait  en  combinaison,  et  focilite  Toxydation  de  ee  dernier. 

L'action  de  l'oxygène  sur  le  sruifure  de  calcium  est  la  même  que 
celle  exercée  sur  le  sulfure  de  sodium.  Le  calcium  et  le  sodium  s'oxy- 
dent en  partie  et  passent  à  l'état  de  chaux  et  de  soude  caustique,  qui, 
en  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air^  se  transforment  en  carbonate 
de  chaux  et  de  soude. 

Le  soufre  qui  était  combiné  avec  le  calcium  et  le  sOdlam  ainsi  oxydés 
se  reporte  sur  la  partie  du  sulfure  de  calcium  ou  du  sulfure  de  sodium 
non  encore  altérée  et  les  fait  passer  à  l'état  de  bisulfures  solubles. 

2[Ca2S]  +  0==:S2Ca*-|-0«  j  ^^â 
de  môme  : 

2(NaîS)  +  0  î=  SîNa*  +  0  =  [  JJ^^ 

Oo  trouve  la  preuve  de  ces  réactions  en  examinant  la  charrée  de 
soude^  mise  en  tas  très-poreux,  après  une  exposition  de  24  heures  à  un 
air  à  la  fois  chaud  et  humide.  Cette  charrée,  qui  n'avait  presque  plus 
rien  cédé  à  l'eau,  laquelle  s'en  écoulait  limpide  et  presque  incolore, 
lorsqu'on  la  lessive  de  nouveau  avec  de  l'eau  un  peu  chaude,  fournit 
une  solution  jaune  qui  renferme  des  bisulfures  de  sodium  et  de  cal- 
cium. En  môme  temps  elle  reprend  aussi  une  teinte  plus  foncée,  sur 
tout  si  l'on  fait  bouillir.  Ce  phénomène  s'explique  facilement  par  la 
réaction  des  bisulfures  solubles  sur  l'hydrate  doxyde  de  fer.  Il  se  re 
forme  du  sulfure  de  fer  qui  colore  la  charrée  en  gris  noirâtre.  Les 
mêmes  réactions  s'accomplissent  dans  les  énormes  résidus  de  charrée 
amassés  près  des  fabriques.  Il  s'en  écoule  constamment  un  liquide 
jaune  foncé,   quantité  plus  ou  moins  considérable,  de  concentration 
variable,  suivant  que  la  saison  a  été  plus  ou  moins  pluvieuse,  mais  qui 
marque  souvent  jusqu'à  12  et  même  i^^  Baume.  Ce  liquide  renferme 
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Sttiftout  des  polysulfures  de  calcium  et  de  iipdium,  un  peu  de  chlorure 
'tto  sodium  et  des  hyposulfites  de  soude  et  de  chaux.  Pour  reconnaître 
la  présence  de  ces  derniers,  on  n'a  qu'à  verser  dans  la  liqueur  jaune 
une  solution  bien  neutre  de  chlorures  de  zinc  ou  de  manganèse,  tant 
'^'ii  se  forme  un  précipité  de  sulfure  de  sine  ou  de  manganèse.  Les 
*  sels  ne  décomposent  pas  les  hyposulfites  ;  aussi,  après  filtration  pour 
séparer  les  sulfures  de  zinc  et  de  manganèse  et  évaporation  de  la  li- 
queur filtrée  incolore  et  limpide,  on  obtient  par  l'addition  d'acide 
C^lorhydrique  un  abondant  précipité  de  soufre  pulvérulent  jaune^ 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux^  phénomènes  qui  caractérisent  la 
présence  des  hyposulfites. 

€es  derniers  sont  évidemment  le  produit  de  l'oxydation  des  bisul-^ 
JTores  de  sodium  et  de  calcium.  En  effet  : 

Ca^S*  +  03  =  S202,Ca20 
Na^S*  +  03  =  S202,Na20 

En  été,  après  une  pluie^  lorsque  le  soleil  dessèche  de  nouveau  un 
^eu  rapidement  les  amas  de  cbarrée,  on  les  voit  se  recouvrir  d'une  es- 
pèce d'efflorescence  jaunâtre,  qui  pénètre  même  la  masse  de  la  charrée 
à  une  petite  profondeur.  En  recueillant  ces  efQorescences^  les  épuisant 
par  l'eau  bouillante,  on  obtient  souvent  une  solution  tout  à  fait  inco- 
lore oii  seulement  légèrement  jaunâtre,  pouvant  marquer  jusqu'à  20** 
Baume,  et  dont  l'analyse  démontre  qu'elle  contient  un  mélange  d'hy- 
posulfites  de  soude  et  de  chaux  qu'on  peut  très-facilement  obtenir  à 
l'état  cristallisé,  en  concentrant  la  liqueur  et  la  laissant  refroidir. 

Il  ne  faut  pas  confondre  les  efflorescences  jaunâtres  et  d'apparence 
un  peu  terreuse  avec  d'autres  efflorescences  blanches,  légères,  fari- 
neuses, qui  apparaissent  dans  des  circonstances  semblables  ;  les  der- 
nières efflorescences  ne  sont  formées  pour  ainsi  dire  que  de  sulfate  de 
soude,  dont  nous  aurons  tout  à  l'heure  l'occasion  d'indiquer  l'origine 
et  le  mode  de  formation,  si  toutefois  il  ne  préexistait  en  nature  dans  la 
charrée  d'une  soude  brute  mal  travaillée. 

L'hyposulfite  de  soude  une  fois  formé  est  assez  stable  et  ne  s'altère 
plus  facilement,  à  moins  que  la  température  de  la  cbarréjS  en  oxydation 
ne  s'élève  considérablement. 

Il  n'en  est  pas  de  môme  de  l'hyposulfite  de  chaux.  Son  existence 
n*est,  pour  ainsi  dire,  qu'éphémère.  Au  bout  de  fort  peu  de  temps,  à 
moins  qu'il  ne  soit  dissous  par  la  pluie  et  maintenu  en  état  de  solution, 
l'efflorescence  d'hyposulfite  de  chaux,  dont  la  composition  correspond 
à  la  formule  S^O^jCa^O  +  6aq  éprouve  une  décomposition  spontanée  et 
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se  trainfenne  en  éléments  plus  simples;  ce  sel  neutre  se  convertUen 

un  mélange  de  soufre  et  de  sulfite  de  chaux  neutre^  d*aprës  réquation 

suivante  : 

S*0«,Ca^  +  6aq  [SOî,Ca«0  +  5aq]  +  S  +  aq 

Le  sulfite  de  chaux  n*a  également  qu'une  existence  éphémère;  il 
absorbe  immédiatement  Foxygène  de  l'air  et  se  convertit  en  suliate  de 
cbaux  hydraté 

SO«,Ca«0  +  5aq  +  0  =  [S02,Ca20  +  2aq]  +  3aq 

.  La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  n'éprouve  plus  d'altératioa 
ultérieure.  Mais  une  petite  quantité  de  ce  sel^  se  tronvant  en  présencd 
du  carbonate  de  soude  (proyenant  du  sulfure  de  sodium,  qol,  par  c(r[>^ 
dation  en  présence  de  l'acide  carbonique,  se  dédouble  en  bisulfure  de 
sodium  et  en  carbonate  de  soude),  donne  lieu  à  une  double  décodsg»- 
sition,  d'où  résultent  d'un  c6té  du  carbonate  de  chaux  et  de  Taulre  do 
sulfate  de  soude.  Ce  dernier  produit  constitue  lés  effiorescence»  signi- 
lées  plus  haut. 

Le  soufre  libre  prorenant  de  la  décomposition  de  l'hyposnlfite  cat* 
cique  ne  se  maintient  pas  non  plus  intact  et  libre  dans  la  charrée  en  fOio 
d'oxydation.  Se  trouvant  en  présence  de  bisulfures  de*sodium  etde 
calcium,  il  est  dissous  par  ces  sulfures  solubles  et  donne  naissance  aux 
polysulfures  de  sodium  et  de  calcium  également  solubles.  Aussi  la  li- 
queur du  drainage  des  amas  de  charrée  présente-t-elie  très -souvent 
*  une  coloration  jaune,  rougeâtre  ou  orange,  assez  intense,  due  à  la 
présence  de  ces  polysulfures  dans  la  solution. 

Ces  polysulfures,  sous  l'influence  prolongée  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique, peuvent  eux-mêmes  donner,  de  nouveau,  naissance  à  des  liypo- 
sulfites  avec  précipitation  du  soufre. 

S^iNa^  +  03  =  S202Na20  +  S3  ; 
S^Ca*  +  03  =  S202,Ca20  +  S3. 

L'hyposulfile  de  chaux,  en  se  desséchant,  éprouvera  les  transforma^ 
lions  déjà  signalées  et  se  convertira  en  sulfite  et,  sous  l'influence  de 
l'air,  finalement  en  sulfate  de  chaux  et  en  soufre  libre.  Pour  terminer 
rénumérat;on  des  nombreuses  réactions  auxquelles  donne  lieu  l'oxy* 
dation  de  la  charrée  sous  Tinfluence  alternante  de  l'eau  et  de  la  des- 
siccation^  nous  devons  encore  signaler  la  double  décomposition  de 
l'hyposulfite  de  chaux  par  le  sulfate  de  soude,  qui  produit  du  sulfate 
de  chaux  hydraté  et  de  l'hyposulfite  de  soude.  En  définitive,  un  grand 
amas 'de  charrée,  abandonné  pendant  longtemps  à  l'action  des  in- 
fluences atmosphériques,  c'est-à-dire  de  l'eau,  de  l'oxygène  et  de 
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f*aci^9  cairbonique,  finira  par  se  transformer  :  i<>  en  une  matière  8o<- 
iîde,  d*uQe  nuance  jaune-grisâtre,  constituée  presque  entièrement  par 
iin  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  renfermant  de  petites 
quantités  de  soufre  libre,  d'oxyde  de  fer  hydraté,  de  silicates  d'alu- 
mine, de  chaux  et  de  magnésie,  des  débris  de  coke  et  de  briques,  et 
des  traces  de  sels  solubles,  tels  que  chlorure  sodique,  sulfate  sodique 
et  peut-être  hyposulfite  sodique.  Ce  dernier  fiuit  à  la  longue  par  se 
transformer  en  sulfate  sodique,  et  peut-être  la  présence  d'hydrate  de 
peroxyde  de  fer  n'est- elle  pas  sans  quelque  influence  sur  cette  oxyda- 
tion définitive.  Ce  résidu  est  tout  à  fait  inofifenâif  et  peut  même  cons- 
tituer un  excellent  amendement  pour  des  terres  pauvres  en  calcaire» 
i2?  En  un  liquide  sulfuré,  alcalin,  jaune  ou  orange,  qui  s'écoule  gra- 
duellement à  la  base  de  l'amas  de  charrée.  Ce  liquide  renferme  prin- 
cipalement des  polysutfures  de  calcium  et  de  sodium,  des  hyposulfites 
de  chaux  et  de  soude,  et  de  petites  quantités  de  chlorure  sodique,  sut- 
Date  sodique  et  sulfate  calcique  (1). 

Résumons  dans  un  tableau,  et  en  formules,  les  principales  réactions 
qui  s'opèrent  graduellement  et  successivement  dans  la  charrée  aban- 
donnée à  l'ajr  et  qui  s'oxyde  à  une  température  modérée  : 

2(SFe)  4-  03  =  Fe203  +  S^; 
2  (SNa)«  +  0  =:  S*Na2  +  Na^O; 
Na^O  -f  C02  =  C02Na20  ; 
S2Na2  -(-  03  =  S20«,Na20; 
2  (SGa«)  -h  0  =  S2Ca2  +  Ca20  ; 
Ca^O  +  CO*  =  COSCa^O; 
SîCa*  +  03  =  S«02,Ca20; 

P%  -\-  soufre  libre  =  polysulfures  dej^^^j; 

S  +  0'  =  s^o^cS 


S2 
S2 


S^Ô^jï'.aSQ  en  se  dessérhan 


0  +  S3; 
=  S02Ca20  +  S; 


S02,Gb«0  +  0  =  S03,Ca20  ; 

S03,Ca20  +  C02,Na20  =  CO^Ca^O  +  S03,Na20  ; 

S202,Ca20  +  S03,Na20  =  S03,Ca20  +  S^O^Na^O. 

6)  Oxydation  rapide  de  la  charrée  de  soude  brute.  — 11  arrive  quelque- 
fois que  l'oxydation  de  la  charrée,  surtout  pendant  les  chaleurs  de 
rélé^  se  fait  avec  une  telle  rapidité  et  une  telle  intensité,  que  la  tem- 
pérature s'élève  jusqu'au  rouge  et  que  la  matière  s'enflamme  et  brûle 
en  dégageant  des  quantités  considérables  de  gaz  acide  sulfureux.  La 
charrée  devient  rouge  de  feu  et  l'oxydation  complète  s'accomplit  dans 
un  temps  relativement  très-court. 

(1)  Ce  liquide  renferme  des  composés  particuliers  très-intéressants,  cristalli- 
sables,  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus  tard.  E.  K. 

Nouv.  sÉR.,  T.  IV.  t86o.  —  sec.  CHIII.  30 
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Le  dégagement  considérable  d'acide  sulfureux  qui  s^  produit  pmt 
surprendre  au  premier  instant,  si  Ton  ne  tient  pas  compte  des  réac* 
tiens  que  nous  venons  de  passer  en  revue.  Mais  en  s'y  reportant,  il 
vient  au  contraire  en  confirmer  l'exactitude  ;  en  effets  il  est  bien  éii* 
dent  que  le  sulfure  de  calcium  ne  peut  pas  s'oxyder  comme  vn  tout 
complet  pour  passer  à  l'état  de  sulfate  de  chaux,  d'après  l'équatk»  : 

SCaî  +  0*  ==  SO»;Ca«0. 

Car,  dans  ce  cas,  surtout  en  présence  de  chaux  libre,  il  ne  pourrait 
se  dégager  trace  de  gaz  sulfureux.  Il  faut  donc  nécessairement  ad- 
mettre que  l'oxygène  se  porte  d'abord  sur  le  métal  seul  et  provoque 
ainsi  la  formation,  d'un  côté,  de  chaux  vive,  et  de  l'autre,  de  bisol- 
fure  de  calcium;  on  conçoit  ensuite  facilement  que  S^Ca,  porté  au 
rouge,  s'enflamme,  que  la  moitié  du  soufre  brûle  comme  s'il  était  libre 
en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  (dont  une  partie  peut  être  absorbée 
par  la  chaux  en  présence),  tandis  que  l'autre  moitié  reste  combioée 
au  calcium,  s'oxyde  en  môme  temps  que  le  métal  et  passe  directement 
à  l'état  de  sulfate  de  chaux. 

Les  composés  qui  peuvent  contribuer  à  la  combustion  avec  dégage» 
ment  simultané  de  gaz  sulfureux  sont,  outre  les  bisulfures  et  poI|^ 
sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  les  hyposulfites  des  mômes  métaui 
et  le  sulfure  de  fer.  C'est  même  probablement  l'oxydation  très-éner- 
gique de  ce  dernier  qui  est  la  première  cause  de  la  grande  élévation 
de  température  et  qui  met  le  feu  à  la  masse.  Nous  avons,  en  efi*et,  dé- 
montré^ dans  notre  travail  sur  la  soude  ferrugineuse  (déjà  cité  plas 
haut),  que  la  combinaison  du  sulfure  de  fer  et  du  sulfure  de  sodiani} 
lorsqu'on  cherche  à  la  dessécher,  prend  feu  spontanément  avec  une 
extrême  faciliié,  brûle  très-énergiquement  en  dégageant  du  gaz  sulfu- 
reux, et  laisse  pour  résidu  un  mélange  d'oxyde  ferriqne  et  du  sulfate 
de  soude. 

La  charrée  qui  a  pris  feu  ne  renferme  plus  d'hyposulfites  ni  de  po* 
lysulfures,  mais  est  constituée  (si  la  combustion  a  été  intense  et  l'oxy- 
dation complète)  par  du  sulfate  de  chaux,  du  carbonate  de  chaux,  nn 
peu  de  chaux  vive^  du  sulfate  de  soude  et  les  silicates  d'ajumine,  de 
chaux,  etc.,  déjà  cités.  En  la  lixiviant,  on  n'en  extrait,  pour  ainsi  dire, 
que  du  sulfate  de  soude  et  des  traces  de  sel  marin  et  de  sulfate  df 
chaux. 

Utilisatimi  de  la  charrée  de  soude  brute  eœposée  à  Voir.  —  L'étude  qat 
nous  venons  de  faire  des  réactions  que  subit  la  charrée  par  son  oxy- 
dation à  l'air  ne  présente  quelque  intérêt  que  par  )es  applications 
pratiques  qui  en  découlent. 
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Le  résidu  solide,  complètement  oxydé,  constitue,  comme  nous  Ta* 
Tons  déjà  fait  remarquer,  un  excellent  amendement,  qui  conyient 
ayant  tqut  aux  terrains  humides^  marécageux  et  acides.  Il  les  améliore 
d'une  manière  rapide  et  remarquable  par  suite  de  sa  nature  alcaline. 
U  rend  également  de  très-bons  seryices  lorsqu'on  le.  répand  en  quan- 
tité pas  trop  coQ3idérab]e  sur  des  terrains  argileux,  pauyres  en  cal- 
caire, ou  sur  des  terrains  sablonneux.  Les  petites  quantités  de  sels  alca- 
liHtô  que  retient  toujours  la  chArrée  oxydée  stimulent  fayorablement 
U  yégétation. 

On  peut  appliquer  la  môme  obseryation  à  la  cfaarrée  incomplète- 
ment oxydée,  parce  qu'elle  ne  tarde  pas  à  le  deyenir  lorsqu'elle  est 
mélangée  à  la  terre  yégétale  ordinaire.  Dans  tous  les  cas,  les  résidua 
complètement  ou  même  incomplètement  oxydés  sont  tout  à  fait  ino^ 
feaai£i,  et  ce  qui  le  prouve,  c'est  la  yégétation  yigoureuse  qui  ne  tarde 
pa^  à  s'y  développer  .spontanément. 

Occupons-nous  actuellement  du  liquide  de  drainage  jaune^  al- 
calin, sulfuré,  qui  s'écoule  des  amas  de  liquide»  C'est  ce  liquide  qui 
^  ceostamment  soulevé  le  plus  de  plaintes  et  qui  peut  constituer 
un  produit  nuisible,  lorsqu'il  se  mélange  aux  cours  d'eau  na« 
turels. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  la  liqueur  du  drainage  est 
une  solution  souvent  très-concentrée  de  polysulfures  de  calcium  et  de 
sodium,  d'hyposulfites  de  chaux  et  de  soude,  plus  du  sulfate  de  chaux 
(dont  la  solubilité  parait  être  augmentée  par  la  présence  des  autres 
sels),  du  chlorure  sodique  et  du  chlorure  de  calcium. 

Nous  avons  pu  soumettre  cette  liqueur  à  des  expériences  suivies, 
puisqu'à  Dieuze  une  yèritable  montagne  de  charrèe  de  soude,  présen- 
tant un  volume  de  plusieurs  pilliers  de  mètres  cubes,  a  été  entourée 
de  fossés  de  drainage,  dans  lesquels  se  réunit  le  liquide  qui  s'écoule 
à  la  base.  Ces  fossés  communiquent  avec  un  très-grand  bassin  faisant 
fonction  de  réservoir. 

On  essaya  d'aburd  de  traiter  la  liqueur  de  drainage  directement  par 
les  résidus  de  chlore  bruts^  simplement  déposés.  On  pouvait  espérer 
que,  l'acide  libre  réagissant  à  la  fois  sur  les  polysulfures  et  les  hypo- 
sulûtes,  il  en  résulterait  la  production  simultanée  d'hydrogène  sulfuré 
et  d'acide  sulfureux  qui  se  détruiraient  mutuellement  au  moins  jus- 
qu'à un  certain  point  au  sein  de  la  liqueur^  d'où  dépôt  de  soufre  et 
solution  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  neutres. 

Cette  dernière  solution,  mise  ensuite  en  contact  avec  une  nouvelle 
quantité  de  liqueur  de  drainage,  pouvait  donner  naissance  à  des  sul« 
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fares  de  manganèse  et  de  fer,  qui  se  précipiteraient  mélangés  avec 
une  quantité  notable  de  soufre. 

Dans  les  essais  sur  une  petite  échelle^  ce  mode  de  traitement  sem- 
blait praticable,  puisque  le  dégagement  d^bydrogëne  sulfuré  ne  parais- 
sait pas  très-abondant.  Mais  lorsqu^on  opéra  sur  40  à  50  mètres  cubes 
de  liqueur,  il  n*en  fut  pas  ainsi.  L'émanation  d'hydrogène  sulfuré  de- 
yenait  si  forte,  qu'elle  incommodait  le  voisinage  et  les  ouvriers,  et 
Ton  reconnut  l'impossibilité  de  continuer  cette  méthode  d'utilisatiod 
de  ces  résidus. 

L'expérience  fit  d'ailleurs  voir  que  le  drainage  de  la  charrée  ne  se- 
rait de  longtemps  pas  suffisant  pour  la  neutralisation  et  la  déoalo- 
ration  de  tous  les  résidus  de  chlore  au  moyen  de  la  solution  de  polj- 
sùlfurès. 

Les  conditions  ne  sont  plus  les  mêmes  lorsqu'on  emploie  la  liqueur 
du  drainage  pour  opérer  la  décomposition  des  chlorures  de  manganèse 
et  de  fer  tout  à  fait  neutres,  tels  qu'ils  sortent  des  appareils  à  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré.  Dans  ce  cas,  la  double  décomposition  se 
fait  sans  qu'il  y  ait  production  sensible  de  ce  gaz  incommode  et  délé- 
tèVe.  En  eCfét, 

S5Ca2  +  CMn»  =  SMn«  +  S*  +  2  ClCa, 

on  obtient  un  précipité  formé  d'un  mélange  de  sulfures  de  fer  et  de 
manganèse  et  de  soufre  libre,  et  dans  la  dissolution  reste  du  chlorure 
de  calcium  avec  les  hyposuifites  et  les  autres  sels  neutres.  Le  précipite 
recueilli,  lavé  et  séché  (pendant  le  lavage  et  le  séchage  il  y  a  oxyda* 
tion  partielle  des  sulfures  de  fer  et  de  manganèse),  peut  être  brûlé  avec 
avantage  dans  les  fours  à  pyrites  pour  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique. 

Cet  emploi  de  la  liqueur  du  drainage  convient  surtout  dans  la  saison 
pluvieuse,  où  Técoulement  à  la  base  des  amas  de  charrée  est  abondant 
et  le  liquide  comparativement  faible. 

Cette  dilution  est  sans  inconvénient,  puisqu'on  laisse  écouler  les 
eaux-mères  et  qu'on  ne  recueille  que  le  précipité. 

Pendant  la  saison  sôche  et  chaude^  lorsque  la  liqueur  du  drainage 
est  riche  et  concentrée,  il  est  préférable  de  l'utiliser  de  Tune  des  deux 
manières  suivantes  : 

1°  On  la  fait  couler  dans  des  bassins  très-larges  et  peu  profonds,  de 
manière  à  cô  qu'elle  présente  une  grande  surface  à  l'air.  L'oxydation 
favorisée  par  la  température  du  liquide,  qui  s'échauffe  assez  fortement 
sous  l'influence  des  rayons  solaires,  marche  assez  rapidement.  Le^*  po^ 
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}]|[sulfures  de  calcium  et  de  sodium  se  transforment  avec  précipitatipa 
de  soufre,  d*un  peu  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaiix  en  hyposûl- 
fites.  Cette  oxydation  peut  être  rendue  beaucoup  plus  rapide  en  faisant 
couler  la  liqueur  sur  des  corps  poreux. 

Lorsque  la  réaction  des  sulfures  a  presque  disparu,  gn  recueille,  ii- 
queur  et  dépôt  et  on  jette  le  tout  sur  des  bacs  à  lessiver.  La  solutip^ 
gui  s'écoule  renferme  surtout  des  hyposulfites  de  chaux  et  de  soude; 
si  le  manganèse  constituant  le  dépôt  contient  de  Thyposulfite  de  chau:^ 
sec  et  quelquefois  cristallin,  on  le  lave  à  Teau  bouillante.  On  recueille 
les  eaux  de  lavage,  tant  qu'elles  sont  concentrées,  et  on  les  ajouta  4  la 
solution  qui  s'est  écoulée  en  premier  lieu.  Lorsqu'elles  deviennent  t,rQp 
faibles  on  les  jette  et  on  continue  les  lavages  à  Teau  froide,  de  manière 
à  débarrasser  le  soufre  des  sels  qui  Timprégnent.  On  le  fait  ensifite 
sécher  et  on  le  brûle  comme  soutre  brut. 

Les  solutions  réunies,  bien  déposées  et  soutirées  parfaitement  claire^;. 

sont  additionnées  d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soude:  on 

laisse  déposer  le  sulfute  de  chaux  précipité  et  l'on  fait  évaporer  dans 

de  grandes  chaudières  la  solution  d'hyposulfite  de  solide,  au  ppipj^ 

que  le  sel  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur.  L*)iypûsulûtç 

de  soude  brut 

S202,NaO  +  5Aq 

égoutté  et  redissous  à  saturation  dans  de  Teau  bouillante,  fournit  par 
recristallisation  un  beau  sel  qui  peut  être  livré  au  commerce. 

2®  On  emploie  la  liqueur  du  drainage  concentrée,  au  lieu  de  1^ 
charrée  de  soude  délayée  dans  Teau,  pour  absorber  dans  l'appareil  à 
roue  à  palettes  déjà  cité,  l'acide  sulfureux  engendré  par  la  combustion 
complète  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Dans  une  expérience  faite  à  Dieuze  par  M.  W.  Hofmann,  chaque 
litre  de  liqueur  du  drainage  marquant  3"  Baume  fournissait  un  pré- 
jçipité  de  5  grammes  de  soufre  jaune,  mélangé  d'une  certaine  quantité 
de  sulfate  de  chaux.  En  opérant  sur  une  liqueur  de  drainage  de  12® 
Baume,  nous  avons  obtenu  dans  une  expérience  de  laboratoire  8k%8 
de  soufre  par  litre. 

On  arrête  le  courant  d'acide  sulfureux,  lorsque  la  liqueur  présente 
encore  une  légère  réaction  alcaline.  On  fait  écouler  le  tout  dans  des 
caisses  filtrantes,  où  l'on  recueille  le  soufre  qui  est  lavé  et  séché.  La 
liqueur,  très-riche  en  hyposulfite  de  chaux  et  de  soude,  est  traitée  par 
le  sulfate  de  soude  comme  précédemment,  et  sert  à  la  fabrication 
d'hyposulfite  de  soude  cristallisé  de  commerce. 

Pour  rendre  la  charrée  de  soude  brute  tout  à  fait  inoffensive  dans  le 
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toisinage  d*ane  grande  fabrique  de  produite  chfnriqtiesy  les  df^* 
tioDS  suivantes,  généralement  faciles  à  exëcnter  et  t>as  trop  conteuses, 
pourraient  être  adoptées. 

On  nivelle  un  terrain,  par  exemple,  de  100  mètres  de  lougaearel 
autant  de  largeur^  et  on  le  recontre  d'iitie  couche  de  terre  argileuse 
|iour  rendre  le  sol  imperméable.  Tout  Autour  du  terrafii,  à  TexceptîQn 
du  point  par  où  àrriteht  les  charrettes  chargée^  de  charrée^  OU  établit 
Un  fossé  en  talus  d'environ  i  mètre  de  profondeur  stir  i  ttiètres  de 
largeur.  Les  parois  et  le  fond  du  fossé  sotit  égalëtnetit  garnis  de  tette 
glaise  bien  tassée  et  battue  ;  le  fossé  qui  reçoit  le  liquide  du  drainsge 
est  xhis  en  conmiunication  atec  un  grand  bassin  bien  étanche.  Ântoor 
de  ce  bassin,  qui  doit  être  assez  profotid  pour  pouvoir  contenir  un 
grand  volume  de  liqueur,  on  établit  2  ou  3  bassins  peu  profonds  dus 
lesquels  on  peut  faire  arriver  à  VoloUt'é  ube  couche  de  liqdenr  de  20  à 
SO  centimètres  de  profondeur.  Ce  sont  led  bassins  d'oxydation. 

G*ést  sur  le  terrain  aitisi  préparé  qu'on  conduit  les  charrées  de 
86tide  btute. 

Pour  que  l'air  puisse  toujours  pénétrer  même  au  centre  de  It 
masse  dé  charrée,  on  a  soin  dé  côuistrtiire  avec  des  débi-is  de  briques 
(provenant  de  fours  à  sulfate  ou  de  fours  à  soude  usés  et  dont  les  fa- 
briques ont  toujours  des  quantités  à  leur  disposition)  et  les  crasses  de 
bouiliè  des  canaux  traversant  le  terrain  horizontalement  de  part  en 
part.  Ces  canaux  à  air  peuvent  être  distants  de  i  mètre  à  1  mètre  i/2. 
On  déverse  la  cbarrée  sur  ces  canaux,  sans  trop  la  tasser. 

Lorsque  là  couche  dé  charréé,  qu'on  nivelle  constamment^  a  atteint 
iihe  certaine  hauteur,  par  exemple  1  mètre,  on  établit  de  nouveaux 
canaux  à  angle  droit  avec  les  premiers  et  ainsi  de  suite.  Sur  un  pareil 
terrain,  en  tenant  compte  que  la  charrée  sera  déposée  sous  forme  de 
pyramide  tronquée  et  en  supposant  que  la  hauteur  de  Tamas  arrive  à 
10  mètres,  on  pourra  accumuler  de  66  à  80,000  mètres  cubes  de  rési- 
dus  de  marcs  de  soude. 

Il  serait  très-avantageux  d'amener  ensuite  au  niveau  supérieur  de 
la  charrée  des  tuyaux  de  conduite  d'eau,  pour  pouvoir  â  volonté  irri- 
guer et  lessiver  la  charrée  en  temps  de  sécheresse. 

tJn  amas  de  charrée,  ainsi  disposé,  subirait  très-rapideméîit  Toxyda- 
tkm  complète,  qui  le  transformerait  en  un  mélange  de  sulfate  et  de 
carbonate  dé  chaux  ;  mais  on  utiliserait  non-seulement  presque  toute 
la  soude  que  retient  constamment  la  charrée,  mais  encore  une  bonne 
partie  du  soufre,  qu'on  obtiendrait  soit  à  Tétat  d'byposulfîte  de  soude, 
soit  à  l'état  de  soufre  libre  plus  ou  moins  impur. 
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NoUfi  n'avons  nullement  la  prétention  de  penser  que  les  procédés 
iiatdiqnés  dans  ce  travail  puissent  se  traduire  dans  ]a  pratique  par  des 
bénéfices  un  peu  notables  ;  mais  si  nous  ne  nous  faisons  illusion,  les 
modes  de  traitement  simultané  des  résidus  de  chlore  et  de  soude  brute 
que  nous  avons  décrits,  présentent,  sur  tous  ceux  qui  ont  déjà  été 
proposés,  ravantage  :  i^  d'utiliser  en  les  rendant  inoffensifs  à  peu  près 
lA  totalité  de  ces  résidus;  2^  de  n'exiger^  une  fois  la  première  instal- 
lation rationellement  faite,  que  peu  de  main-d'œuvre;  3*  de  fournir 
'dlDS  produits,  soit  marchands,  soit  réutilisables  dans  l'établissement 
môme,  en  assez  forte  proportion  pour  payer,  et  môme  au-delà»  les 
frais  de  leur  production. 

Dans  le  cours  de  Tété  1865,  par  suite  du  temps  sec  et  chaud,  la  li- 
queur du  drainage  de  la  butte  de  charrée  s'était  fortement  concentrée. 
Elle  était  limpide,  d'une  belle  couleur  rouge  orange,  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  d'une  dissolution  de  bichromate  de  potasse. 

Sa  densité  =  1,107  (U»  Beaumé). 

1  litre  de  cette  solutioxi  renfermait  environ  70  grammes  de  sonhre. 

fin  effet,  lO^'B'sa  oxydés  par  évaporation  et  calcination  avec  du  chlo- 
nte  de  potasse  mélangé  de  carbonate  de  sotide  et  de  sel  marin  ont 
fourni  : 

i^    5,110    de  sulfate  de  baryte  correspondant  à    0,702  soufre. 
2«    5,055  —  —  —  0,694      — 

3«    5,150  —  _  -  0,707       -. 

1  litre  de  la  môme  solution,  précipité  par  du  chlorure  de  manga- 
nèse neutre^  a  fourni  un  précipité  très-abondant  qui,  lavé  et  séché, 
pesait  120  grammes. 

Ce  précipité  renfermait  sur  100  parties  : 

Manganèse  42>20 

Soufre  combiné  au  manganèse  24,47 

Soufre  libre  33,33 
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Ce  précipité  contenait  donc  57,80  p.  %  de  souHre  et  était  plus  riche 
en  soufre  utilisable  que  les  meilleuires  pyrites  du  commerce. 

Le  rapport  entre  le  soufré  combiné  et  le  soufre  libre  démoutre  que 
la  solution  doit  renfermer  non-seUlement  des  bisulfureis  de  calcium  et 
de  sodium,  mais  encore  une  certaine  quantité  de  Irisulfure.  En  effet, 
eh  iealculant  ce  rapport  on  trouve  que  sur  3  équivalents  de  S*Na  ou 
SHki,  il  y  a  encore  1  équivalent  de  soufre  en  plus  dans  la  solution. 

En  jprécipitant  cette  inôme  liqueur  du  drainage  au  moyen  desré< 
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sid86  âe  chlore  de  Diéuze^  tant  bruts  que  déchlorés,  maîfr  enoeni 
actdel)  «t  eoân  par  ces  mêmes  résidus  déjà  déchlot-ér  et  neolralisis 
par  la  ebarrée  de  soude>  M.  W.  Hofmana  a  obtemi  les  résultats  suh. 

1  mètre^  ciobe  deli^etir  du  drainage  à  i4"  Beaumé  a  exigé  pot» 
sa  aeutralisalioD  complète  3^0  litret  de  résidas  de  cbloré  primitifii' 
(scd^tidti  de  chl^ures  de  mangainèse  et  de  fer^  chlore  et  addietbi^âi^' 
chlorique  libre).  Le  précipité  pesait,  lavé  et  séché,  i  08  kitogramoiesi 
et  r^Dfftfùiait  37  kilograiomes  de  soufre  libre  <soluble  dans  le  snttire 
deCÀrbôûe).  •        i  ^'r- 

î  mè'^re  cube  de  la  même  liqueur,  neutralisé  par  des  résidus^dS' 
chlore  déjà  Âécblorés,  mai^  encore  acides,  exigea  460  litres  dé  liqiiauci 
aoidey  et  fournit  un  précipité  qui,  lavé  et  séché,'  pesait  i 04  kilo- 
grammes  et  renfermait  ^  kilogrammes  de  soufre  libre.  "^  •  '>  1 1  - 

Dans  ces  deux  cas,  il  y  eut  un  dégagement  abondant  d^hydrogièn^ 
sulfuré;    :  -    -         '-■ 

£ofin,  t  niètre  eobe  de  liqueur  du  drainage,  traité  par  4o8  résidais 
(kichior^  déchlorés  et  presque  nentraiisés,  exigea  450  iitres;de  ces: 
r^sidui^  etfouroit  un  précipité  pesant  120  kilogrammes  etrenfermaEnt^ 
39i^,)8  de  soufre  libre.  ;     o::: 

ij(^L9  plancJie(pAi  acconipagne  te  mémoire  de  M.  Kxtpp  sera  distribuée  aôec 
le^fameàb  de  Jarmer  lBe6)<  l  vj 

Ifollee  «ar  la  natare  de  la  partie  solaMe  dn  Mibft*  'm%:  asv  rindinirm 

des  petaMes  qu^on  en  ilre^ 

par  am.  BIAUBidBItfi-et  T.  MGEIifi'T.' 

/•  •   ■"  ■     •.       .  ■    '       ■•■■■..( 

■•.»■•' 

Le  suint  a  été  examiné  pour  la  première  fois  pat  Vauquelin.  Cet 
illustre  chiaiis(6se  proposait  d'étudier  principalenient  lé  rè)è  de  cette 
graisse  (on  croyait  à  cette  époque  que  le  suint  était  une  matière  unique 
et  de  nature  grasse)  dans  le  lavage  des  laines.  Voici  le  résumé  de  son 
travail  :  Leisuihi  est  une  sorte  de  savon  mêlé  de  quelques  sels  d»  po- 
tasse^ ^^  pour  citer  Vauquelin  lui-même  :  -:Ji;^    ,i:i,; 
^'  «iL'^^tiile  ou  graissa  du  suint  est  combinée  à  la  potasse  et  fonao^tod^ 
téritahla  savon  avec  excès  de  carbonate  de  potasse,  puisque  lés  âkidéV' 
produisent ude^i*effervescence.  Le  suint  renferme  en  oQlreuapetr'de 
matière  animale>  de  l'acétate  de  potasse,  de  la  chaux  et  du  cbtetvhr^ 
de'pdlassium^iua  atome.  ■    ^-^  }    '» 
h  m  Ces:- matières  se  retrouvent  dans  toutes  les  laines  de  Frati^M^ 
d!fispagne.'a '•,..'  -       -;    ,                                            j..^-iii  }u::-iii.h 

i[jootoos/  four  ^compléter  ée  résiïmé,  ^que  Vauqueiin,  4aA  4b  eotffÇ' 


S'. 
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dB>aoQméBioir)e),0igoaleeQ' outre  la  présence !du8oufre«daQsle.0uii^ij;^ 
cl^ichtorure  de  barium  donae  oo  précipité  |)rea<|fu^.eQUi^reii^q(;,BeTr. 
IcUe  dtoB  l'eau,  »  «-^  Il  Da précise  paes  davaûtj)gev:.>         .3 1  i, .. ,      >i;(| 

Dans  ce  résumé  comme  dans  son  mémoire  lui-même^  VauqueliQBi^/ 
donite  >aacuB  nombres  L'analyse  est . seulement.  iqujikliUltii^..Poujr  les 
qbaaûiéei,  Vauquelin  se  borne  à  quelques  aperçus  trës^ag^ee;):U>|i  ft< 
«Hfiett  dematière  animale^  des  trams  oa  un  atcmedtcïiii^ixxeiQfo^ 
iêamum,  etc*^  mais  pas  on  chiffre.  uu-  j.^,  :.  :,< 

éf^âtte  lacune  était  on  ne<  peut  plus  regrettable». L'absence: des  nom?-^ 
bres  a  donné  la  pensée^  la  conviction  même,  de  leur  inutilité  à; tous, 
oetasqui  ont  lu  le  ménooire  d'un  cbimiste  ^i  justeofient  célèbre  pae. son 
habileté  d*analyste.  Personne  ne  soupçonnait  la  présence  >â'upe  quan^j 
lî4â:Aoû8idérabie  à*alcàli  dans  une  matièi^e  examinée  par  Yauqu^ini, 
quand  ce  ^chimiste  gardait  le  silence  sur  un  poiatjsi  imporlanli  et  à.ïuie^ 
éfo<|P[e  où  Fimportance  en  était  bien  plus  grande  ^sncore-  qu'aujour- 
d'hui. Personne  n'aurait  imaginé  de  chercher  la  potasse  (dont  l^s  cil!» 
GonsUiices  politiques  et  industrielles  de  celte  époque  rendadetit  la  va- 
leur ai  grandie)  dans  une  source  qui  se  trouve  sous  notreniaitt  el<  qolj 
s^ renouvelle  sans  cesse^  dans  la  conviction  que  cette  source  était,  tropi 
peu  productive,  puisque  Yauquelin  n'en  signalait, nullemeDt.lai^aleQi^.' 

Un  quart  d^  siècle  s'écoula  avant  que  M.  Ghevreul  ne  yinC  ajouter  au 
travail  de  Yauquelin  un  élément  numérique  intéressant.  Le  trav^iil  de 
Yauquelin  remonte  à  1803.  —  Le  15  octobre  1828^  M.  Ghevreul  publia 
l'aiMiffieiaoivante  de  la.  laine  de  mérinos.        •  ^  ^'.^r 

Laine  pure  (épuisée  par  l'alcoQljj  31,23 

Quint  i  soluble  dans  Teau  â2,74 

:)uini  j  i^sjjiyi^ip  (élaïérine  et  stéaréripe),       ^,S7 


Tpri'A  i  déposée  dans  l'eau         26,06  I         .    c,^  .  » 
^  ^"  ®  i  adhérente  à  la  laine        1 ,40  f  *'♦**' 


100,00 


Oesir^iiuUats  numériques  n'ont  pas  encore  attiré  Tattention  suria;  ^ 
partie  soluble  dans  l'eau,  dont  le  chiffre  est  pourtant  :déji  considérable^' 
]ib:^iGi(ie:VTeul  n'ayant  ajouté  aucun  détail  sur  la  nature  de  celle  partie 
saiul4e,  il  n'est  venu  à  l'esprit  de  personne  de  la  considérer  comme juna 
sottiîce  iuiportante  de  prodmts  akalinSf  et  cela  pom*  plusieurs  raisons'^ 
Btb Ghevreul  confirmait  les  résultats  de  Yauquelin^  puisq^i'ilnesigna^i 
lait  pas  de  différence  essentielle.  La  partie  soluble  continuak  d'être 
cpasid4rée  comme  un  savon  mâle  de  aeis,  et  ce  mélange  paraissait 
d'autant  moins  digne  d'attention  qu'à  l'époque  de  la  publicatioi^dU) 
(ravMi  de  M.  Ghevreul  on  regardait  déjà  la  potasse  et  lajsupude  «omme 
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inséparables  dans  presque  toutes  les  soarces  connues,  ce  qui  settlMl 
Oter  à  la  partie  solnble  du  soiot  tonte  importance  industrielle. 

M.  CheTrenl  publia  on  denxiètne  résntné  de  ses  expérienees  sar  le 
snint  le  ^6  septembre  1857.  Ce  safant  chimiste  avait  déjà  i*ecoiuia 
f9  snt»5tances  direrses  dans  le  su(nt.  En  voici  la  liste  : 


i*  Eau. 

2*  Ammoniaque. 

3*  Acide  carbonique. 

4*  Arôme  des  bergeries. 

5*  Arôme  y. 

^  Acide  phocénique. 

7*  Adde  volatil  x. 

8*  Stéarérine. 

9*  Elaîérine. 

10*  Principe  immédiat  gras  crîs- 
tallisable   à   la  limite  des 
acides. 
i  i*  Stéarérate  de  potasse. 
12*  Elaîérate  de  potasse. 
13*  Phocénaie  de  potasse. 
14*  Acide  volatil  x  uni  à  la  po- 
tasse. 


15*  Acide  incolore  crist  jwiiàkf^ 
16*  —  orangé  in  crist.  jum  dau  ie 
IT*  — tzoto-sulfhré  brunlsfoui  iMÉ. 
18*  Matière   acide   azoto*  sulfurée 

insoluble  dans  Teau. 
19*  Carbonate  dépotasse. 
20*  Sulfate  de  potasse. 
21*  Silicate  de  potasse. 
22*  Chlorure  de  potassium. 
23*  Oxalate  de  chaux. 
24*  Phosphate  de  chaux. 
25*  Phosphate  anuononiaco-magaé- 

sien. 
26*  Sous-carbonate  de  ebaox. 
27*  Oxyde  de  fer. 
28*  Oxyde  de  manganèse. 
29*  Oxyde  de  cuivre. 


Ce  résumé  a  une  grande  importance.  11  montre  combien  eertaina 
sécrétions  peuvent  être  complexes.  11  établit  un  fait  qui  n'aurait  trouvé 
que  des  incrédules  s*il  n'était  indiqué  par  un  observateur  aussi  scru- 
puleux que  M.  Chevreul;  c'est  celui  de  la  présence  du  cuivre  dans  ans 
sécrétion  cutanée  comme  celle  du  suint. 

Au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  cette  publication  présente  la  môme 
lacune  que  celle  dont  le  mémoire  de  Yauquelin  avait  déjà  le  défont. 
Elle  ne  donne  aucun  nombre.  Si  je  ne  me  trompe,  cette  lacune  et  k 
complexité  des  matières  signalées  par  M.  Chevreul  ne  pouvaient  qu'é- 
loigner toute  idée  de  chercher  dans  le  suint  ou  dans  sa  partie  solubk 
une  source  de  potasse  assez  importante  pour  en  faire  la  base  d'une  in- 
dustrie profitable. 

Telle  a  été  du  moins  mon  impression,  et  j'ai,  pendant  plus  de  dix 
ans,  traité  la  question  du  suint  dans  le  cours  municipal  de  chimie 
dans  une  ville  où  le  travail  des  laines  a  peut-être  le  plus  d'importanos, 
sans  apercevoir  le  parti  qu'on  peut  tirer  de  la  partie  soluble  du  suint 
comme  source  de  potasse.  Il  a  fallu^  pour  m'amener  à  '  cette  idée, 
toute  l'insistance  obligeante  de  mon  ami  et  collaborateur,  M.  Rogelet, 
avec  qui  j'ai  fait  de  longues  études  dont  voici  le  résultat  principal  : 

La  partie  soluble  du  suint  est  un  mélange  de  sels  dont  les  acides 
sont  pour  la  majeure  partie  de  nature  organique  et  dont  la  base  est  la 
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pOUsM  seule,  aveti  utie  très-petite  (}uaiitité  de  chaux  et  de  magnésie. 
Ce  mélange  est  neutre.  11  ne. contient  pas  de  carbonate  de  potasse; 
«nais  il  ne  laisse  que  ce  âel  par  la  calcination^  et  en  quantité  suffisante 
pour  servir  de  base  à  une  fabrication  eti  grand. 

Ce  résultat  que  nous  exprimons,  M.  Rogelet  et  moi^  d'une  manière 
générale  d*abôrd,  s'accorde  en  grande  partie  avec  les  observations  de 
Tkuquelin  et  de  M.  Cbevreul.  Cependant  il  présente  des  différences 
importantes,  surtout  au  point  de  vue  scientifique.  Yoici  ces  diffé* 
tifences  : 

i^  Le  àùint  est  neutre.  Yaùquelin  et  M.  Ghevreul  Tout  tous  les  debx 
regardé  comme  alcalin.  Tdtis  deux  ont  attribué  l'alcalinité  à  un  excès 
de  carbonate  de  potasse.  Nous  croyons  le  suint  parfaitement  neutt^  dans 
son  état  normal,  et  lorsqu'il  devient  alcalin,  nous  attribuons  l'alcali- 
ûité  à  une  production  de  carbonate  d'ammoniaque  par  suite  d'une 
férâiëtitation  putride. 

2^  La  base  des  sels  contenus  dans  le  suint  est  la  potasse  seule  (avec 
tine  trèi-petîte  quantité  di3  chaiix  et  de  magnésie)»  La  soude  en  est  ab- 
sente. —  Ni  Vauquelin  hi  M.  Cbevreul  n'ont  affirmé  cette  absenbe>  et 
leut  silence  a  été  expliqué  par  M.  Cbevreul  dans  une  communication 
Hîcéntè  (I);  «  M*  Maumené  s'eât  bëauc&up  trop  avancé  en  pariant  de 
*  l'absence  des  sels  dé  sonde  ;  car,  bien  qu'il  n'ait  trouvé  que  des  sels  de 
t  tK)tâsse  dabsle  suint,  il  esta  remarquer  que  les  moutons  mangent  des 
«  aliments  salés  et  que  le  sodium  doit  se  rencontrer  dans  leurs  sécré- 
«  lions.  )»  On  trouvera  assez  surprenant  d'entendre  exprimer  feette 
bpinion  par  un  chimiste  aussi  habile  que  M;  Cbevreul,  alors  même 
qu'il  n'indique  pas  la  soude  patml  les  29  substances  dont  il  a  su  cons- 
tater l*existen^e  avec  une  prodigieuse  dextérité.  Mais  ce  vénérable 
savant  n'a  pas  reconnu  l'existeilce  de  la  soude,  et  cette  existence  res- 
tait tine  hypothèse.  —  Vauquelin  n'avait  pas  non  plus  signalé  la  soude 
dans  le  stiiht;  mais  outre  la  difficulté,  presque  insurmontable  de  son 
temps,  de  bien  établir  la  proportion  de  soude  mêlée  en  petite  quantité 
à  la  potasse,  rien  dans  son  mémoire  n'autorisé  à  admettre  qu^il  ait 
porté  même  une  attention  particulière  et  suffisante  sur  ce  point.  — 
Nous  affirmons,  M.  Rogelet  et  moi,  que  le  suint  ne  renferme  pas  de 
trace  sensible  de  soude  lorsqu'il  est  pur. 

d^  Le  mélange  de  sels  de  potasse  qui- constitue  la  partie  solubU  du 
suint  laisse,  par  la  calcination,  du  carbonate  de  potasse  exempt  de 


(i)  Èulîetin  de  la  Société  impériale  et  centrale  cTàgricuît  àe  France  (1862), 
t.    VII)  p.  371. 
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soude  et  mêlé  seulement  de  chlorure  de  potassium^  de  sulfate  depo- 
tasse,  de  silico-aluminate  de  potasse,  de  phosphate  de  potasse^  d'un 
peu  de  chaux,  de  magnésie,  d'oxydfs  de  fer  et  de  mangaDèse*  ^Nods 
n'avons  pas  constaté  nous-mêmes  Toxjde  de  cuivre  signalé  par  IL  Cbe- 
yreul;  toutefois,  nous  ne  prétendons  pas  nier  son  existetice. 

Voici  les  proportions  de  ces  matières  : 

Le  mélange  de  sels  de  la  partie  soluble  du  saint,  qae  nous  désignons 
pour  abréger  sous  le  nom  de  suintate  bnU  (1),  peut  être  amené  à  un 
état  régulier  de.  dessiccation  à  iOO®.  —  Peu  de  matières  sont  aussi  dif- 
ficiles à  bien  dessécher;  mais  au  bout  de  4S  heures  les  poids  de  50  à 
00  grammes^  au  plus,  ahiTent  à  la  dessiccation  exacte. 

iOO  parties  de  laine  ordinaire  laissent  de  10  à  20  de  ce  suintate  sec 
—  M.  Chevreul  a  trouvé  pour  la  laine  de  mérinos  un  nombre  bien  so- 
pêrîeur  :  32,74.  Sans  vouloir  contester  ce  chiffre,  que  nous  n^avoiis  pas 
eu  Toccasion  de  reconnaître  sur  une  laine  que  nous  croyons  spédale, 
nous  pouvons  affirmer  (après  avoir  expérimenté  sur  près  de  100  mil- 
lions de  kil.  de  laine)  que  les  meilleures  laines  du  Soissonnais  donarat 
un  maximum  de  20  Vo>  ^o°^  ^^^^  n*avonsea  que  deirèsHrares  exem- 
ples. Le  maximum  courant  est  de  17,5  à  i8  Vo*  "^  l^s  laines  les 
moins  riches,  celles  de  Buenos-Ayres,  par  exemple,  présentent  seule- 
ment 12  et  souvent  même  10  %.  A  la  vérité,  ces  laines  sont  assez  sou- 
vent lavées  par  les  pluies  ou  par  des  ablutions  volontaires.  Nous 
croyons  que  toutes  les  laines  normales  se  rapprochent  beaucoup  et  sont 
même  à  peu  près  identiques  par  leur  nature,  abstraction  faite  des  Ta- 
riations  dePhumidité,  et  surtout  des  variations  de  la  quantité  de  terre 
dont  elles  sont  souillées,  variations  très-grandes,  comme  celles  d'uoe 
simple  souillure.  Ramenées  à  cet  état  nornial  des  bonnes  laines  du 
commerce,  elles  contiennent  toutes  de  17  à  18  %  de  suintate  sec. 

Une  toison,  représentant  en  moyenne  5  kilos,  peut  fournir  au 
maximum  1^*',0  de  suintate  sec, 

et  au  minimum  0^'',5         —       — 

la  moyenne  réelle  est  très-près  de  0^",8         —       — 

11  y  a  aujourd'hui  en  France  plus  de  50  millions  de  moutons,  al 
leur  nombre  ne  fera  qu'augmenter*  Dans  un  cas  de  guerre  on  pourcait 
les  laver  tous  et  obtenir 

50,000,000  X  O'^^-jS  X  0,48  KO,CO*  =  19,200,000  kiL 
ou  fabriquer  Véquivalent  de  salpêtre  =  28,100,000  kil. 

(1)  Oq  BO«ft  a  beaucoup  reproché  ce  ternie,  dont  la  création  était  si  iiéoavaire 
I)our  la  facilité  du  discours  et  Tétymologie  si  simple. 
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àà|  moyen  d^u ne  source  qui  est  tout  entière  dans  nos  mains  et  qui 
i^k' renouvelle  sans  cesse;  —  forcer  au  lavage  des  moutons  serait  une 
vexation  bien  pâle  à  côté  de  la  démolition  des  caves  ou  des  maisons. 
""En  ftiisant  abstraction  complète  de  la  terre^  on  aurait  environ  : 

Laine  pure  ,           46,00 

Elaïérine  et  stéarérine  '         10,00 

^'■^-                   Suinlatesec  22,00 

:.,.  .                  Humidité  22,00 


100,00 


Ce  suintate  parait  avoir  toujours  la  môme  composition  lorsqu'on  la 
considère  dans  les  laines  d'adultes  ;  da  moins  il  laisse  sensiblement  le 
nf^ôme  poids  dé  salin.  En  moyenne  52  p.  %  (51,84).  100  parties  de  ce 
|alin  contiennent  un  peu  plus  de  6  de  chlorure  de  potassium  (6,18)  et 
presque  3  de  sulfate  (2,83),  La  composition  du  salin  est  :  • 

CMC  tl  AU     . 

.1! 


J  ^. 


KO.CO» 

86,7» 

CIK 

e,18 

KO.SO» 

S,83 

SiO»,Al«03.PhO»    \ 
CaO,MgO,KO         1 

4,2» 

100,00 

Remarquons  que  la  quantité  de  chlorure  indiquée  par  Vauquelin, 
âës  traoes,  un  atome,  est,  en  réalité,  une  quantité  très-notable,  et 
cette  circonstance  est  intéressante.  Le  sulfate  '  paraît  provenir  d'un 
iclde  conjugué  détruit  par  la  càlcination;  nous  avons  reconnu,  après 
Vàuqueliii  et  après  M.  Chevreul,  que  la  quantité  de  BaO,S03  formée 
dans  lé  suintate  brut  par  BaCl  est  très-faible.  Mais  après  la  calcina- 
lion,  le  précipité  atteint  la  proportion,  indiquée  par  notre  analyse^ 
de  2,83  dans  100  de  salin. 

Les  indications  que  nous  venons  de  donner  sont  entièrement  nou- 
velles, les  unes  parce  que  nous  les  avons  fait  connaître  les  premiers, 
les  autres  parce  qu'elles  sont  en  opposition  formelle  avec  les  indica- 
tions de  Vauquelin  ou  de  M.  Chevreul.  Ainsi  nous  regardons  le  suint 
(somme  neutre,  malgré  Tautorité  si  respectable  de  ces  deux  illustres 
chimistes,  et  nous  affirmons  l'absence  de  la  soude  dans  le  suint  pur; 
heureux  de  pouvoir  ajouter  que,  sur  ce  point,  M.  Chevreol  a  reconnu 
lui-même  tout  récemment,  comme  très-probable,  l'exactitude  de  nos 
assertions. 

La  connaissance  exacte  des  rapports  numériques  des  diverses  ma- 
tières contenues  dans  le  suint,  nous  a  conduits  à  une  industrie  dont 


478  BULLETIN  DE  I.A  SOCIÉTÉ  egiMI^flB. 

rîmportance  est  grande  et  pourrait  devenir  capitale  dans  certaines 
circonstances.  Nous  présentons  la  création  de  cette  ipdustrie  comme 
une  nouveauté,  non-seulement  parce  qu'elle  repose  $ur  des  faits  que 
nous  avons  signalés  les  premiers,  mais  encore  parce  qu'elle  0at  pra- 
tiquée dans  des  conditions  dont  on  n'avait  pas  encore  eu  d'exemples 
Cette  industrie  apporte  d'ailleurs  au  travail  de?  laines  quelques  mo- 
difications qui  sont  loin  d'ôlre  sans  importance. 

Avant  d'indiquer  les.  principaux  détails  de  cette  industrie,  nous 
allons  d'abord  foire  connaître  le  résumé  des  études  à  la  suite -des- 
quelles nous  ^omfpes  fondas  à  regarder  comme  établis  les  faitç  xuw- 
v^aux  dont  nous  venons  de  parlçr, 
{•  Le  suint  est  nqutre. 

Lorsqu'on  prend  une  laine  en  çuint  bien  saine  et  ne  coQteQai^t  qup 
du  suîDt,  la  liqueur  obtenue  par  le  }essivage  d§  cett0  laine  avçc  d|) 
l'eau  pure  est  parfaitement  neutre  ;  si  le  papier  de  tournesol  rouge  pa- 
raît tourner  très-faiblement  au  bleu  par  le  contact  de  cette  eau,  c'est 
exactement  comme  il  le  fait  avec  un  sel  de  potasse  rigoureusement 
neutre,  par  exemple  le  sulfate  de  potasse.  Nous  avons  fait  cette  expé- 
rience un  grand  nombre  de  fois,  et  nops  poQvonf  affirmer  la  parfaite 
neutralité  du  sujntate  brut  lorsqu'il  est  pur. 

Mais  beaucoup  de  causes  peuvent  induire  en  erreur  à  cet  égard,  en 
produisant  deux  faits  d'où  résulté  la  double  illusion  qui  a  conduit 
nos  illustres  prédécesseurs  à  admettre  la  présence  du  carbonate  de 
potasse. 

La  première  illusion,  l'alcalinité  très-réelle  mais  accidentelle  du  li- 
quide, est  due  à  la  facile  altération  du  suintate  brut  qui  donne  de 
l'ammoniaque  et  môme  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  des  ci^ 
constances  nombreuses  et  très^ordin  aires.  Le  dégagement  d'ammo- 
niaque est  babituel  dans  les  vastes  chaudières  où  nous  faisons  évaporer 
les  eaux  de  suint  de  l'industrie. 

La  seconde  illusion,  le  dégagement  d'acide  carbonique,  est  due  sour 
vent  à  la  môme  cause.  L'ammoniaque  résultant  de  l'altération  du  suin- 
tate brut  est  cartonatée.  Presque  toujours  l'acide  carbonique,  dégagé 
par  un  acide,  provient  de  ce  carbonate  d'ammoniaque.  Dans  d'autres 
circonstances,  c'est  une  autre  réaction  qui  donne  le  dégagement  ga- 
zeux, et  le  gaz  n'est  pas  de  l'acide  carbonique  pur.  Lorsqu'on  verse  de 
l'acide  sulfurîquo  concentré  dans  une  solution  concentrée  de  suintate, 
il  se  dégage  une  vive  chaleur;  il  se  dégage  en  môme  temps  du  gas  car- 
bonique et  du  gaz  chlorhydrique. 
Voici  deux  faits  qui  nous  paraissent  ne  laisser  aucun  doute  : 
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.,^Si  Ton  précipite  uae  solution  récente  4^  suiot^e  brut  pac  up0  dis- 
solution métallique  bien  neutre,  la  liqueur  reste  neutre.  Ajoute-t*on 
de  Tacétate  de  plpinb  neutre  à  la  solution  de  suintate  et  met-on  !& 
précipité  en  contact  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu^  ce  préci« 
pité  se  dissout  qu  s'attaque  sans  aucune  eftervescence;  mais  si  l'ou 
verse  d^avance  une  très- petite  quantité  de  carbonate  alcalin,  Teffer- 
vescence  est  nettement  sensible. 

£nfiny  lorsqu'on  môle  peu  à  peu  la  solution  de  suintate  avec  un  sel 
de  magnésie,  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  à.  moins  que  l'on  n'ait 
%}puté  d*ayanco  une  pçtitç  quantité  de  carbonate  de  §oude. 

Lorsque  le  suintate  a  subi  un  commencement  de  putréfactioni  la 
précipité  fourni  par  Tacétate  de  plomb  donne  une  effervescence  avec 
HCl  pu  ÂzO^.  Le  gaz  est  GO^;  il  trouble  l'eau  de  chaux  et  noircit  le 
^rcurp. 

Le  suintate^  soumis  à  l'ébullition,  dégage  une  0|}ei|r  amn)0f^§i- 
Ç^e  et  putride.  Le  papier  rouge  redevient  immédiatepient  bleu  dans 
Ifi  g^  Le  liquide  bouilli  ne  donne  plus  de  carbonate  avec  le  çcil 
^  plQfpb« 

Voici  quelques  expériences  qui  montrent  en  même  ten^ps  la  grande 
action  du  suintate  brut  sur  l'eau  (notanipient  sur  la  vapeur  atmosphé- 
rique) et  la  facilité  d'altération  dont  nous  ayons  parlé. 

Du  suintate  brut  séché  à  100°  dans  une  capsule  a  été  placé  sous 
tiiie  cloche  à  côté  d'un  verre  d'eau.  On  a  pris  le  poids  de  temps  en 
temps,  et  on  a  trouvé  pour  7b%65  de  suintate  : 


Capsule 

Eau  absorbée 

suintate. 

En  pqids. 

pu  centièmes. 

3i  mai 

91,89 

9 

» 

1  juin 

93,07 

1,180 

» 

2   — 

94,03 

2,140 

» 

3    — 

94,515 

2,625 

» 

4    - 

94,970 

3,080 

» 

h   — 

95,395 

3,505 

f> 

6    - 

95,710 

3,820 

» 

7    — 

96,000 

4,110 

» 

8    — 

96,100 

4,210 

» 

9    — 

96,225 

4,335 

» 

10   — 

96,346 

4,455 

» 

11    — 

96,500 

4,610 

» 

14    - 

96,750 

4,860 

63,696 

16    — 

96,700 

4,810 

» 

18   — 

96,500 

4,610 

» 

21    — 

96,705 

4,815 

0 

2*  expérieDce  :  Isin^Â^^gUBaû^ifi'.^ùlf  ni^  o .;  :>  \hi:r,  :l'i;j.i    : 

^*  aointate.  En.poida^.  ,,^  JËH-oentièisM^  . 

24*  ]tiiti         32,78  i  ».  »  .     ,     . 

'>ii.uo.::.l»  /-aJ.-.^:-  ■■■■•38;27fiS   ■•■    '■'■%^''"'''    ^,H  '     ■■^"• 

"  '      .  4  juiillet    .,3.4,730  . .  ,  ;  .i,98p  ,     ,     ,  ii^  -      ,,  .  .  :.: 

Dans  la  3e  expérience,  FabàôrpHôri  d^htittiïdîîé  a  âtleiiit  98;7jf.*V 
Dans  un  grand  nombre  d'expériences  de  ee'gisiire,  tious  avtftfs  m- 
Jdure  slieint  '\iû  mîxîâram'^^l  eh'moyenrie  kb'pdfds  duiuiiibrt&f- 
Wt  toujoti»  cette  dimintiflonqttireprésetife  si  ériàeblmeht  iinëM 
i^B*km:  ^  ■  ■•■•"'   ''    ■     ■'  ■■  ■  ■  /  •■  ■'■  ^'"* 

■^'-i*  Lft  démdttjitraflûn  de  '  rabsérree  de  fa  soudô  daùs  l6  ràiiit  a  Aê 
1^0^  de  oôs^ifdrtk  lés  plus  persévérants.'  "'  ''  "   ' 

-''•NtHia  aVotos  analysé  leèsdlins  de  kittitateâ  prépafés  âvëé d^'lii^^^ 
4Ut<<ôupeau  dè'M:  Hogelet,  oacfaùtres'sbai'cëâ^^^  doôs  iiîMha- 
Uins;  hoin  kyùùi  emt)16yè  uti  grand  nonibrè  de  tàià  ioùà  lèè  iiiiifejà 
ff^aîyse  cctorius^  ■  •  '  ■■■    ■-■  '-  '■'  ^''"^^ 

*<^i<^  Ànahfse  du  salin  cotivetti  tout  entier  en  stitflate  fbndo:  dé^^ii^ 
Wtfon  de  SO^  et  application  des  fôrtiiiilës  :    '  •.-•■:    -^ 

S(K  — N) 

^2*  Analyse  du  salin  converti  tout  enUQi*:^Q^  chlorure.  Oétenninatiim 
du  Cl  et,  application  de  formulas  an.9lpgu^  aux  précédentes*    . 

3®  Précipitation  par  le  chlorure  de  platine  avec  toutes-  les  précaih 
tipnj  çopnu^         .  ..  ,  .  .-  ....:. -^.^ 

4<*  Conversion  du  salin  entier,  d*abord  en  sulfate,  puis  en  sulble 
dpubledep(>tas3e  etdecuivre;  méibode.  in^diqùée  par  l'un. de  nous  (1). 

5^  Conversion  du,  $all|i  en  sulfate  et  évaporations  successives  attec? 
i^aiil,  avec  des  refroidisse niet) ta  pour  faire  déposer  la  plus  grande  partie 
4m  /sulfate  de  potasse  et  concentrer  le  sulfate  de  soude  (présumé)  dao^ 
1%  dernière  eau-mère»  où  Ton  finirait  par  Tobt^nir  en  grands  prisme^. 
]|tude  de  reau-mère,  par  évaporation  spontanée,  sur  une  lame  da 
verre  et  exameu  microscopique  des  cristaux. 


ï  r 


liy^Çpmptê^  rendus» 
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6*  Étude  analogue  du  salin  converti;  en  ^sblorupe;  :  ' 

7*  Recherche  de  la  soude  dans  les  eaux-m^res  des  opérations  précé- 
dentes^ au  mo^fftn  de  Fastimoniate  de  otasse  de  M.  Fremy,  et  en 
abandonnant  les  liqueurs  quelquefois  plus  d'une  aanée. 

8°  Méthode  de  Fresenius  consistant^  comme  on  sait^;  à  dissoudre 
dans  Tacide  acétique^  ajouter  de  Taicool  et  de  l'acide  tartrique,  filtrer, 
laver  le  bitarti^e  à  l'alcooi,  évaporer  la  solution  alcoonque^  calciner 
le  résidu  et  le  transformef  en  sulfate  qui  donne  dès  t^risines  efflorcs- 
cepts^  ^Lç.,  etc.,  si  c'est  d^  sullate  dj9  spudo.  r     ^ 

/.^,9|»  Ëipploi  du  spectromètrp. 

Ài^un  d^  ces  moyens,  ne  nous  a  permis  de  décaler  deç  qminMtéf 
7U)^6|es.de  soude.  14e  specti:omètre  seul  nous  a  toi^ypurs  donné, la  raie 
jaune  du  sodium;  mais  ce  résultat  n'étonnera  aucune  des  personnes 
gji^i  ont  eçnployé^et  Instrument.  Malgré  tous  les  soins  imagkiabies, 
nous  n'avons  pas  pu  éviter  la  raie  jaune;  il  reste  donc  douteux  qu^.H 
l^int  spit  absolument  privé  de  soude;  mais  s'il  ^nrenfsrme^  ca^ne 
sont  ^i^p  ,de^  traces^  et  qui  plus  est  des  traces  ipeqtrométriqupitf  iCei  qvi| 
^t^bljeo  près  de  zéro.  Le  suintate  brut  est  une  exceilex^p  mAtièirc  pour 
produire  le  spectre  du  potassium*  Les  raies  rouges  et  l^^aie  blaue  sont 
dév^^lpp^ée^  fi^yep  une  netteté  que  ueçurp^sse  point  le  chlorale. de  po- 
tasse pur  et  fondu  (lequel  donne  aussi  la  raie  j^une. du  sodium  presque 
impossible  à  éviter). 

Nous  croyons  donc  pouvoir  admettre  CMume  certaine  l'absence  de  la 
soude  dans  le  suint  pur. 

Cette  pureté  est  une  des  causes  du  succès  de  l'industrie  que  nous 
avons  créée.  Malgré  le  mélange  de  petites  quantités  de  carbonate  de 
50Uâe:ttirx  ôfttii  de  suint  que  nous  recevons  de  tant  dPorigfnëâ  dlvei^ 
(et  que  nous  ne  parvenons  pas  à  éviter,  maljgré  toutes  nos  précautions); 
nous  ne  livrons  au  commerce  que  des  potasses  presque  pures,  |>arce 
qu*il  est  impossible  à  cette  soude  amdmkUe  d'atteindre  jamail  I  cen- 
tième. .  i 
'.  Yoid  maintenant  quelques  détails  sur  l'industrie  eH»4nâDa6  et  sur 
les  procédés  nouveaux  dont  nous  l'avons  composée. 
.La  récolte  des  eaux  de  suint  ne  pouvait  se  faire  (scms  des  difficultés 
qui  rendaient  l'industrie  impossible)  qu'à  une  condition  ;  production 
d'une  liqueur  filtrée  parfaitement  claire^  dont  la  ridiesse  puisse  être' 
évaluée  promptement  et  sûrement  par  un  simple  densimètre.  Nous^ 
avons  réalisé  cette  condition  d*une  manière  simple,  maiâ  en  Chan- 
geant l'ancien  système  de  lavage.  Au  lieu  de  laisser  laver  la  laine  par 
agitation  dans  une  grande  masse  d'eau^  méthode  qui  donne  tme  eàu 
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troublée  par  une  certaine  quantité  de  graisse  (nous  appellerons  suinfi% 
pour  abréger,  le  mélange  d'élaîérine  et  de  stéarérine)  mise  en  émoi- 
sion  par  le  brassage;  la  chaleur  et  le  saintate  brut  agissant  à  la  sis* 
niùrc  d'un  savon,  nous  faisons  lessiver  la  laine  tassée  dans  des  tonneaux, 
de  manière  à  faire  servir  la  laine  elle-même  comme  organe  de  filtra- 
tion.  Cette  idée  si  simple  nous  a  réussi  menreilleusemént,  xùême  dânt 
les  travaux  les  plos  rapides;  le  filtrage  est  parfait,  et  i,(H)0  kilogr.  éé 
laine  contenant  jusqu'à  300  kilogr.  de  terre  n'en  laissent  pas  passer 
1  gramme.  Par  un  lavage  systématique,  les  eaux  sont  amenées  à  m 
degré  de  concentration  qui  a  pu  atteindre  la  densité  1,250.  Ellefl  ren- 
ferment alors  plus  du  tiers  de  leur  poids  de  suintate  sec  Nous  les  ié^ 
tons  à  un  prix  fixé  d'avance,  suivant  leur  densité,  qui  dépasse  nA* 
ment  1,150  dans  le  travail  courant. 

Les  eaux  sont  évaporées,  à  la  vapeur  dans  les  grandes  usines,  à  fta 
nu  dans  lés  petites.  Amené  à  la  densité  de  i,B10  à  i,550,  le  sninfila 
brut,  qui  bout  alors  à  125^  est  monté  par  une  pompe  ou  un  motite^jm 
dans  les  réservoirs  établis  sur  les  fours  de  calcination.  On  l'entretieiit 
haturellement  ainsi  demi- liquide,  et  en  ouvrant  un  robinet-soupape 
on  le  fait  descendre  à  volonté  dans  les  cornues  on  dans  les  foars.  U$ 
€01  nues  ressemblent  à  celles  de  la  fabrication  du  gaz;  le  suintate  s'y 
calcine  en  donnant  des  gaz  très-riches  en  acide  carbonique  (33  p.  Vo) 
exempts  de  SH,  et  accompagnés  de  H^Az,  d*alcalis  carbures  et  de 
goudrons  qui  forment  un  mélange  très-différent  de  celui  de  la  houille, 
comme  on  peut  aisément  le  comprendre  en  tenant  compte  de  la  na- 
ture saline  du  suintate.  Nous  décrirons  ces  produits  dans  un  autre 
mémoire.  Nous  ferons  observer  seulement  que  Tammoniaque  et  l'a- 
cide carbonique  forment,  dans  les  condenseurs,  du  bicarbonate  d'am- 
moniaque tellement  pur  que,  bro^é  avec  un  peu  d'éther  et  lavé  avec 
le  môme  liquide,  il  s'évapore  ensuite  tout  entier  sans  résidu.  Brut,  U 
éprouve  le  môme  effet  et  ne  laisse  qu'un  peu  de  goudron. 

Les  fours  permettent  une  calcination  directe  au  moyen  de  la  chaleur 
développée  par  le  suintate  lui-même;  on  fait  couler  une  couche  de 
tO  ou  15  centimètres  en  hauteur;  on  y  met  le  feu  par  la  flamme  d'un 
petit  fourneau  latéral,  ou  môme  par  l'embrasement  d'un  fagot,  et  le 
suintate  s'allume  bientôt,  amène  le  four  à  une  température  suffisam- 
ment élevée  pour  terminer  l'opération  et  faire  enflammer  plus  tard 
une  nouvelle  quantité  de  suintate.  L'opération  peut  se  continuer  ainsi 
indéfiniment. 

Le  salin  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  noire  contenant  du 
carbone,  depuis  un  quart  du  poids  du  salin  (dans  les  cornues)  jusqu'à 
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tin  kuiHème  {dans  les  fours).  On  conçoit  que  la  quantité  de  carbone 
contenue  dans  ces  fours  est  très-variable^  elle  peut  se  réduire  à  zéro; 
mais  dans  les  opérations  bien  conduites^  on  tins  le  salin  BTuit  la  ces- 
sation de  la  flamme,  et  il  renferme  alors  au  minimum  1%  proportîoû 
de  carbone  indiquée. 

La  matière  est  mise  en  tas  et  continue  de  brûler  leiitement.  Tout  le 
diarbcm  disparaît,  et  il  reste  xm  salin  demi-fondu,  poreux,  coloré  en 
ver%,  bleu  oa  rose,  par  une  dose  très-notable  de  manganate.  Dissotrt 
dans  Teau,  il  donne  irne  liqueur  d'un  Tert  bleuâtre,  intense,  et  pré- 
sente tous  les  caractères  du  manganate  de  potasse. 

Le  salin  est  ensuite  traité  par  des  procédés  qui  sont  peu  di£réreo[t& 
des  procédés  ordinaires  bien  connus.  Nous  ne  nous  y  arrêterons  pas. 

En  terminant^  nous  signalerons  tme  particularité  de  notre  système 
de  lavitge  de  la  laine  qui  reste  encore  nn  peu  obscure,  mais  qui  a  uni^ 
fisses  grande  importance  industrielle.  Les  laines  en  suint  très^colorée^ 
Testent  faunes  quand  on  les  lave  à  la  manière  ordinaire,  môme  eh 
faisant  sirivre  le  trempage  froid  ou  tiède  d'un  dégraissage  au  savon  t 
une  température  de  60'>.  Lessivées  par  notre  méthode,  elles  deviennent 
|»arlaiteiBe&t  ^blanchesii 


■WIM'T'i  — ^— ^aifa 
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CHIMIE  HNNÉRALE. 
gtanr  le  ehlorare  stamUqnie  hydraté,  par  M.  IB.  Th.  GimiiAMl  (1). 

Le  chlorure  stannique  anhydre  (liqueur  fumùnie  de  Liba&ius)  est» 
•comme  on  le  sait,  un  liquide  incolore  très4ourd;  l'auteur  a  trouvé  que 
sa  densité  à  15*  est  égale  â  îl,^3î.  Il  répand  à  Pair  d'épaisses  fumées 
blanches  qui  irritent  vivement  les  veies  respii^atoiree  ;  il  peut  ^tre  vo- 
latilisé sans  laisser  de  résidu.  Le  chlorure  stannique  est  dissous  pisr 
Feau;'  mais  si  Ton  évapore  à  siccité  et  au  contact  de  l'air  une  pareille 
solution  Irès-conoenlrée,  une  certaine  quantité  de  chlorure  stannique 
se  volatilise  et  se  dégage  en  même  temps  que  les  vapeurs  d*eau,  et 

U)  DiDgleri  Polykcfm,  Journal,  t.  clzxvui,  p.  69. 
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plus  la  liqueur  se  concedtre  pliis  lei  T8i[»et{iVîdèTiennent  acides;  il  3  a 
donc  éTidaouaeDt  décompontion bd mi  Bel'aoide:€(ti6D'tiû!'Sel f^àâ^tié) 
et  si  Ton  çalcioa  le  résjida  d'oxyde  d'étam,  oa^apeùt  plus;  ëa Tépèi* 
8aiU|Arreaa«  y4:<wU|er  UprésescadaciilDie.- .^^  ^^  "    .:!>;: 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  stannique  anhydre  -Af^c  âe'VtA\i';k 
liquide  s'échauffe  très-fortement  ;  en  faisant  ce  mélange  avec  précau- 
tion,, on  remarque  qu'à  un  certain  moment  la  solution  est.  jkiœ.dçnse 
que  le  chlorure  d'étain  Iqi^mâme»  car  ce  dp^nier  sfumagei/la  sphito 
chaude  et  concentrée.  Si  le  mélange  de  bichlorure  d'étain  et  d'eau 
troide  est  fait  rapidement,  le  dégagement  de  chaleur  est  tel  que  le 
liquide  entre  en  ébuUilion  et  qu'ooe  ^grande  q4aBtité  de  (^ohirer^se 
volatilise.  La  contraction  qui  se  produit  dana  cea  «ircoostaiicas  esX'^ 
grande  que  toutes  celles  qu'on  a  encore  observées  pendant  le  m^lii^ 
de  deux  liquides.  L'auieur  établit  le  iah)dau..oomparajtifQS«ivànté8iii 
lequel  il  indique. les  densités  des  solttUops  dexhloniTe  stipuiiqi]«'ji 
afférents  de^^  de  concentratioa,  le  volume:  céeldea  mélangésy^ita^ 
que  (e  yol^me.qu'ils  devraient  avoir  si  «ne  oertaine  porfioiiido  fifvidé 
pè  se  volatilisait  pas.  -1  i     i.  lu 


rihtaéi 


an 


Quantités  p.  0/0 

de  chlorure 

stannione  an- 


0 
iO 
20 

30 
40 

50 

150 

70 

'80 
90 

IQO 


Densité 

de  la 

9Q](|iiiaii  aqueuse 

à  150  centigr. 


1.000 
4.082 
i.iU 
1.279 
1.404 
1.556 
i.743 
1.973 
a 

2.234 


.•>>¥ol«Bie    ' 

de  la  solution 

le  Tolmne  de  Tean 

étant  =  100. 
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100.00 
92.42 
85.18 
78M9 
71.22 
64.24 
57.37 
50.68 
»  ' 

44.76 


Yolnme 

de  la  solution 

calculé  bypotbéli- 

quément. 


Volume  réel 

après  le  mâao 

leLToinnie 

àoant  le  '  MâiiDg«| 

étant  =^  iOO, 


100.00 
94.48 
88.95 
83.43 
77.90 
72.38 
66.86 
6Ua3 
55.81 
50.28 
44.76 


iûO.OO 
97.82 
^.76 
^3.72 
91.42 
•8S.78 
«5.8i 
82.153 
» 

i<)0.00 


La  formule  du  chlorure  stannique  anhydre  est  SnCl^;  sa  composition 
est  donc  : 


Sn 
Cl« 


58,82 
70,92 


OU 


45,34 
54,66 


>*  « 


120,74  i  00^00 

Si  l'on  mélange_  1  équivalent  de  chbrùre  stannique 'avec  1  équiva- 


•  1)1 


l)lyif\^,a[vae l'^ai^  çq.:fQnipaQt.Tnm masse ^tid^l^bs^^ 
ruré  anhydre,  les  2/3 , restent  à!  Tétataialiydrd;  Le fdh^ 
^spl)i|>^ei;Çst4ûîiC'  •  ■  •  -i-  •■■  "  .'■:-  ^■::  -'•  ''■■  •■••■*-■  ^"•'-  ■•^'c^--^ 

oeri}ài  ppquveque,  mdtâé  éti  présëdëe  dHiii  ëzcëé  de  èïAôrurëj,  il  ôe  se 
fordwpasde^dilM^rohjdi^fédelafôr^^      '    '  '^         ''^ 

"'-''  '■  * '■  ■■  .  SnÇl*  +  HO    .".  .  pii".  '■..'  '.,SnCB.+  m...i.:    .  ■  .î  !■•  • 


Ol   i;i.*:.' 


,*       »  ■ 


'  •  il 

oàSdià<S.6ôu^^'^^^^'<Bsu  ^i^  ajoute  4  éqùWafém  dé  chlôrtire  stail- 
m^e,i!/%.à^  ee> dernier  resté  encore  libre,  pnii^e  la  qaatitffé  d^éau 
o^tpas  sijfûsànte  pour  hydrater  ou  pour  dissoudre  tout'  le  elilôriirë^ 
ttoîl»  si  Fcm-^Éx^ploi^  %  équivalents  d*eau,  le' chlorure  stàùéfi^ue  se  dis* 
iOQtipomplétementy  le  mélange  s'échâuiFe  sourent  jus^*à  rébulliti6i:i 
i^ipai:  le.  refr^idisseiBent  toute  la  massé  se  solidifie^  tlùé '  solution  de 
iiâfi|(ilTaltt)l:«4o  bichlomre  d^étain  dans  4  ^quiTklehts'd'ëào  peut  élî^ 
refroidie  jusque  irers  30°  sans  déposer  de  cristaux;  'ub'  peti'  âù-dessoué 
dÊJîfiUft.tei»ÏM5rature  lise  forme  dos  wistaujt  de-la  It^^  •—  n 

■,.  ■■  ^    '/     .  SnCl*4-  4H0,i  =   ■     •■••'.! 

f  •.;:  ■      l  .  ■  •         '      ■  î 

jes.  eaux-mères  décantées  fournissent  le  chlorure  à  3H0<  En  augmeurj 
tant  encore  la  quantité  d'eaii,  Tauteur  a  obtenu  un.  cbl6r4Jre.h^dj:al4 
renfermant  5  équivalents  d*eau.  Remarquosis  ici  que,  coptrairement  i 
ie  qui  arrive  aVec  beaucoup  d'autres  sels,  dans  une  solution  de  bichlo^ 
lurc -d'étain,  l'hydrate  renfermant  le  plus  d'eau  cristalline  le  premiei^i 
)c  s6rte  que  les  eaux-mères  sont  plus  concentrées  que  idjs  cristaux  qu| 
tiennent  de  sel  former.         |  ^  ; 

;  Si  Ton  abandonne  une  soltition  de  chlorure  stanxiique  psez  conceuf 
4-éc,  •  les'' cristfiux  ne  se  forment  souvent  qu'après  quelques  jours 
lorsqu^  la  cristallisation  commence  la  température  de  la  J^queOr  s'élèvj^ 
|^eu(à  peu  de 'quelques  degiiés,  et  le  sel  ciristaitisé  occupe  un  volum^ 
^usj^etit  £u'aVant  s£^  cristallisation*  Gescristauz^^^  sont  tet^jours  tm 
peu  opaques,  ont  pour  formule 

SnCl*  +  5H0  : 

et  renferment  par  conséquent 

-Sn  1.8.82  O'J  33,0 

\:Y^  ■■'  70. '♦':2  ^  40,6 

iillO  4:i,00     .      .  .     .       ^2^,».. 

144,74  100,0 
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lit  sont  trèi-déliquescents,  et  conservés  mtaie  dans  des  flacons  her- 
métiqueaieDt  fermés,  ils  fondent,  pendant  Tété,  dans  leur  ean  de  cris- 
tallisation. L*hydrate  à  5  équivalents  d'eau  est  le  plus  stable  de  tons 
ceux  que  forme  le  chlorure  stannique. 

Gomme  ce  sel  d'étain  est  employé  en  grandes  quantités  pour  li 
teinture»  nous  croyons  utile  de  donner  ici  un  tableau  des  densités 
des  solutions  aqueuses  de  l'hydrate  SnCl^  -f-  5H0»  à  la  température 
de  ib\ 
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En  exposant  une  solution  peu  concentrée  de  chlorure  stannique 
pendant  un  certain  temps  à  une  très-basse  température,  il  se  forme 
de  gros  cristaux  incolores  et  transparents  ayant  beaucoup  d'analogie 
avec  les  cristaux  à  5  atomes  d'eau.  Leur  composition  est  représentée 
par  la  formule 

SnCl»  +  8H0; 
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ils  ne  renferment  donc  que  29,16  p.  7o  d*étain;  ils  sont  très-déliques- 
cents. Ce  sont. probablement  ces  mômes  cristaux  que  M.  Lewy  a  dôjà 
signalés  et  qui  perdent  3  atomes  d'eau  lorsqu'on  les  dessèche  au- 
dessus  de  Tacide  sulfurique. 

A  regard  de  presque  tous  les  oxydes  métalliques,  lé  chlorure  stan- 

nique  agit  comme  un  acide;  ainsi  i  équivalent  de  ce  chlorure  dissout 

exactement  1  équivalent  d'oxyde  d*étain  hydraté.  Il  se  forme,  dans  ce 

cas,  un  oxycblorure  d'étain  soluble.  Tous  les  oxydes  métalliques  solu- 

blés  dans  l'acide  chlorhydrique  se  dissolvent  aussi  dans  le  chlorure 

.  stanneux;  Tétain  métallique  n'est  pas  attaqué  par  le  chlorure  stan- 

:  nique  anhydre  si  ce  dernier  ne  renferme  pas  de  chlore  libre,  tandis 

'  qu'une  solution  aqueuse  de  chlorure  stannique  dissout  le  métal  en 

I  passant  à  l'état  de  chlorure  stanneux. 

On  sait  que  le  chlorure  stannique  forme  des  sels  doubles  avec  les 
l    chlorures  alcalins  et  terreux. 

La  quantité  d'étain  que  contient  une  solution  de  chlorure  stannique 
\  peut  être  déterminée  très-facilement  par  la  méthode  alcalimétriq'cic, 
au  moyen  d'une  solution  titrée  de  carbonate  de  soude;  tant  que'  le 
chlorure  d'étain  se  trouve  en  çxcès,  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  pré- 
cipité soit  alcalin  et  on  ne  risque  pas  d'arriver  à  un  résultat  inexact. 
1  équivalent  de  chlorure  stannique  exige  exactement  2  équivalents 
de  carbonate  de  soude  pour  être  neutralisé  :  il  se  précipite  de  Toxyde 
d'étain,  tandis  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

En  réduisant  une  solution  stannique  par  le  zinc,  on  peut  tout  aussi 
lacilement  déterminer  la  quantité  d'étain  qu'elle  renferme.  Cependant 
il  est  à  remarquer  que  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  stan- 
nique, le  zinc  métallique  ne  produit  qu'un  précipité  gélatineux,  d'hy- 
drate d'oxyde  d'étain  ;  mais  dans  une  solution  assez  étendue  et  addi- 
tionnée d'une  quantité  suffisante  d'acide  libre,  tout  l'étain  se  précipite 
sous  la  forme  de  brillantes  aiguilles  métalliques. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

0«r  la  MiOBalironloiuipfatalliie^  par  M,  Jk,  iB¥AWÊMAWrmmàM  (1). 

[.aurent  n'était  pas  parvenu  à  obtenir  ce  composé  à  l'étal  de  cranté 
par  L'action  directe  du  brome  sur  la  napbtaiioe*  On  l'obtient  Jheill- 
mont  en  mettant  la  naphtaline  sous  l'eau,  et  «d  ajoutani;  lentemat 
un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  brome*  Si  l'on  soumet.^ 
produit  brut  à  la  distillation  avec  beaucoup  d'eau ^  cell^-ci  n'en^alte 
que  la  naphtaline;  on  se  débarrasse  ensuite  facilement  de  la  dibronis- 
naphtaline  par  plusieurs  distillationB.  <.! 

La  monobromo-napbtaline  constitue  un  liquide  incolore,  boiBttlkfit 
sans  décomposition  à  277^.  Densité  =s  i,503  à  i2<>«  Elle  $e  colorerons 
rinfluence  de  la  lumière. 

Traitée  par  l'acide  azotique,  elle  donne  une  combinaison  nitréecds- 
tailisable.  Le  sodium  attaque  énergiquement  à  chaud  la  nsonobronto- 
iiaphtaline  ;  à  froid^  il  n'y  a  pas  d'action. 
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(iai*  le  noir  des  alealoïdjei,  par  "SE.  Camille  K^ECHI^SIV  {i}. 

M.  Camille  Kœchlin  a  publié  sur  le  noir  d'aniline  un  ailicle  à  la  (ois 
Ihéorique  et  pratique  du  p.lus  haut  intérêt,  dont  nous  extrayons  les 
données  suivantes.  Le  noir  d'aniline  (préparé  par  un  sel  d'aniline  arec 
rintervention  de  sulfure  de  cuivre,  de  chlorate  de  pelasse  et  de  sel 
ammoniaque,  procédé  de  M.  Ch.  Lauth)  présente  des  particularités 
irùs-remarquables.  Une  des  plus  intéressanlcF,  c'est  la  manière  dont 
il  se  comporte  avec  le  chlorure  de  chaux.  En  plongeant  un  tissu  coloré 
par  du  noir  d'aniline  dans  une  solution  d'hypochlorite  de  chaux 
de  8°  B.,  étendue  au  centième,  le  noir  se  dégrade,  prend  d'abord  un 
reflet  rougeâtre,  puis  passe  au  grenat;  cette  première  modification 
s'opère  progro^pivcment  pour  ne  s'arrêter  qu'à  cette  teinte  rousse  que 

(1)  Zcitschi  if't  fur  Chctnic,  iiouv.  srr.,  i.  i,  p.  G. 

(?)  M' mtçur  scientifique^  t.  vu,  18li"),  liv,  309;  p.  7G7.  . 


les  chimistes  appellent  pelure  d'oignon;  à  partir  de  ce  moment,  ce 
résidu  de  coloration  devient  plus  résistant  que  la  fibre  textile. 

Si  la  décoloration  est  aft^wM^S&îîifilft^  au  degré  grenat  rouge,  et 
que  le  ti^g  soJ^s,(^|tr|it  jiu^pilieuj,^^^^^^^^^  que 

la  couleur  avariée  .ne  tarde  pas  à  revenir  graduellement;  elle  gagne 
jte>j0{ir  énf  jout'yrei^ilibotit^d'im^aj^  de^tew^ 
-y^ii«ârifturàiétéiplu8iatlt!^û!â/iil'4efitipotft«otf^ 

iim^emM  fviim\tijfe,i^si  ^lâridfésidrgaûlsaUddteiil^vâifiipà&iM^l^ot^éë'tyé^ 
alohiu  C'est  ^p^rcettemisfié  ^mi'  ^^i^  léà  i&iffè\^^i\êk^^'  cUldi^imige  ^i^ëc 
ooyaivripour  but  d6(<i<édaîre^'àlin»>kUirèr^Iè^idè6^',4^^^^ 
-Mti&ppé&ikhTtuslf^jiiiià  il  faul  iM^usséi^^a  dééékâ- 

position  du  noir  jusqu'à  ne  pluslaisisféf'i^^^une'ltaecrr  VcAisséj  neéllë^bi 
:îiÈl»iefl!è<ii<fcfrèptend=^l4i0'èdUl0ifr'; '•-'■•■ '^  •suîr-ii.'.îi.n-oinoidoMor..:  j;.I 
BricLâifégéoératidn  d'un  noir  dégradé  jésc^^greti^'tôtit  pébt'ëite 
hâtée  par  l'action  d'un  acide;  une  immersidti'ëti^^icfàé^bééti^iië'fiebt 
-rla'reiïdfe  inWiàntafaeëî  ééJft'èél-'îriis^te  sWAj^li^Vfrt^^é^^^  ne 

•v<i^uA^  râttïë nèr  tê^  tàlotm^^^  qià  iptëcétfàh  l^éffè*  '  rfë'' l%iidë.' ^  L^  '  lirfir 
décoloré  se  reconstitue  égalemdtit'p(ap»rf'p[àfeÂfeet»éÔ^lîtvb%^ïibblft^ 
Le  (on  rougeâtre  qui  signale  la  réaction  du  chlore  est  dû  à  la  forma- 
tion d'une  matière  colorante  rougeâtre,  soluble  dans  l'alcool,  mais 

qui  n'est  point  de^iairosanttlTïe. 

L'action  des  hypochloriles  est  assez  capricieuse;  c'est  ainsi  qu'un 
chlorure  de  chaux  étendu  au  vingtième  peut  réagir  plus  rapidement 
qu'un  chlorure  plus  coné^htïè-'êl'toétite'paV  (8*»  B.). 

Le  noir  d'aniline  perd  encore  momentanément  sa  couleur  lorsqu'il 

est  en  contact  avec  des  sumles,  des  hyposulfites,  des  sulfures,  avec  quel- 

i , que&sels  métalliquôSi  réducteur^  ^ou  avec  leurs  iihéta4kx> là: Pélaft  -i^pal- 

{)abl6  (procédé  Durand).  iLadégraoUUi^çladaé  ces  divers  basuapré^sdùte 

l>as.  la  modification  rougeâitre ^ qmicar>aiôtéFis«i  celle'  «de»  /b^ôchiliofltes ; 

mais;  J6>  noir;  reparaît  aussi^à.  la' ilongôe/iinliiiie'  fols  isoiistrait'^ài  bes 

agents^.  Ceux-ci,  s'ils  précèdent  lénoirsfadr  ldS)ii6£iiis,'>S''opposeront  à 

sondéveloppemeùt.. Les;  réserves  se^Soj^seàt  suricetletipi^opviété^  kjôu- 

I  tons  ^toutefois  que  les'  comjm&és  batsique&et  lefe  alcali^  ^^|g»r/agi^éent 

7   également  comm^^  réserves,  quoique  le.  noir)  éoftie^  loi^  lèrmë  ^^oit 

i.'idaitérablâi-:   :'       .  •    ■:    :-  ;.'--'5  j:  .  ji.r.i."»r.i-j  m.  jin.'j^jîj  ^.;î   >' ''f)    " 

s.  Le  Qoir.d'amUne  i^ei^it  par  4'actrioQ>;prploo9ée^âeIa<lvinièrei  sous 
l'influence  des  acides  et  du  vaporisage.  Des  lavages  basiques  ou  oxy» 
dants  restaurent  la  nuance* .  •  '-•  v^    v\  \.:vA  v\> '.  ^^ 

^.  Camille  Kœchiln  explique  la  Coiinaliom  dè(t>cyir  d^^anilidè  de  la 
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manière  suivante  :  si  dans  une  dissolution  de  chlorure  cuinique  on 
ajoute  du  cuivre  métallique,  celui-ci  se  dissout,  du  chlorure  cuivreux 
prend  naissance  et  se  dépose. 

Mais  ce  dernier  peut  rester  en  solution  à  la  ftiveur  du  sel  ammoniac 
en  présence;  il  peut  donc  se  réoxyder  au  contact  de  l'air  en  régéDérant 
du  chlorure  cuivrique  et  en  donnant  en  même  temps  naissance  à  de 
l'oxyde  cuivrique.  De  nouvelles  additions  de  cuivre  métallique  ramè- 
neraient de  rechef  la  réduction  et  cette  succession  de  réactions  se  pro- 
longeraient pendant  toute  la  durée  du  métal,  du  dissolvant  et  du 
contact  de  Tair. 

Le  chlorure  cuivrique  peut  être  remplacé  par  tout  autre  sel  de  cui- 
vre,  à  la  condition  qu*il  y  ait  en  présence  du  sel  ammoniac,  qui  com- 
mencera toujours  par  former  par  double  décomposition  du  chlorure 
cuivrique.  Gela  posé,  si  au  lieu  de  cuivre  on  introduit  dans  la  compo- 
sition un  radical  colorant  susceptible  d'oxydation  6u  de  désbydrogé- 
nation,  tel  que  le  cacbou,  la  brésiline,  Phématine,  l'aniline  ou  tout 
autre  alcaloïde  en  dissolution,  on  présentera  ainsi  une  source  d'hydro- 
gène, qui  tout  aussi  bien  que  le  métal  ira  enlever  un  des  équivalents 
de  chlore  au  chlorure  cuivrique  et  donnera  lieu  à  une  première  for- 
mation de  chlorure  cuivreux  et  d'acide  hydrochlorique.  Ce  dernier  se 
répandra  dans  le  local  de  suspension  des  pièces. 

La  cession  de  l'hydrogène  peut  être  directe  ou  provenir  de  la  dé- 
composirion  de  Teau;  il  y  aurait  dans  ce  dernier  cas  oxydation  du 
radical  colorant.  Pour  l'aniline,  l'action  directe  déshydrogénante  paraît 
la  plus  admissible  ;  à  la  pratique  appartient  de  régler  la  dose  des  sels 
d'après  l'intensité  acquise  de  la  couleur  et  la  durée  accordée  à  son 
développement. 

Le  rôle  important  et  essentiel  est  donc  celui  du  sel  ammoniac,  qui, 
fonctionnant  à  la  manière  de  l'acide  hydrochlorique,  maintient  le 
chlorure  cuivreux  en  dissolution  et  détermine  la  continuité  d'action, 
d'après  la  règle  corpora  non  agunt  nisi  sohita. 

Sans  sel  ammoniac,  il  faudrait  non-seulement  renforcer  considéra- 
blement la  dose  des  sels  de  cuivre,  mais  encore,  à  moins  d'une  con- 
centration impossible,  requérir  le  secours  de  la  vapeur. 

La  réaction  n'aurait  pour  durée  que  celle  de  cet  auxiliaire,  et  aurait 
pour  inconvénient  secondaire  une  modification  de  nuance  attribuable 
aux  excès  de  cuivre,  fonctionnant  alors  comme  mordant,  autant  que 
par  leur  propre  teinte. 

Cependant  dans  la  pratique  quelques-  compositions  facilement  oxy- 
dables et  destinées  à  être  fixées  par  vaporisage,  telles  que  certaines 
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nuances  an  fernambouc  et  au  bois  de  eampéchej  penrent  sa  passer  de 
la  présence  de  sel  ammoDiac.  Getie  recette  d'oxydation^  sel  ammoniac 
et  sel  de  cuivre,  a  reçu  sa  première  application  il  y  a  déjà  plus  de 
30  ans,  pour  les  couleurs  cachou.  Mais  tandis  que  des  couleurs  cachou 
et  des  rouges  ou  grenat  au  fernambouc  et  au  campôche  peuvent,  dans 
certains  cas,  être  vaporisés  sans  aérage  préalable^  le  noir  d'aniline  au 
contraire  ne  peut  se  passer  d*aérage,  non -seulement  pour  permeltrc 
la  perte  préalable  de  ses  acides  qui  rongeraient  le  tissu,  mais  encore 
parce  qu'un  vaporisage,  suivant  directement  Timpressiou,  ne  laisserait 
prendre  au  noir  aucun  développement  ^  la  vapeur  d*eau  interve- 
nant alors  essentiellement  comme  base. 

Le  noir  d'aniline^  en  tant  qu'élément  unique  de  composition,  n'a  pu 
encore  être  obtenu  sur  laine  ou  sur  couche  albuminée;  la  nuance  est 
toujours  brune.  Dans  les  compositions  pour  noir  d*aniline,  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  Tacidité  entrave  la  réaction  des  sels  de  cuivre, 
tandis  qu'elle  favorise  celle  du  chlorate  de  potasse;  c'est  à  la  pratique 
à  concilier  ces  conditions  antagonistes  et  à  troviver  des  proportions 
convenables. 

La  composition  aujourd'hui  généralement  adoptée  consiste  en  sel 
d'aniline,  sel  ammoniac,  chlorate  de  potasse  et  sulfure  de  cuivre  dans 
des  proportions  qui  pivotent  autour  des  suivantes  : 

L'aniline,  supposée  former  le  dixième  du  volume  de  ia  couleur, 
peut  être  ajoutée  facultativement  à  l'état  de  sel  ou  en  nature,  soit 
avant,  soit  après  l'acide  ;  \p  tout  est  d'éviter  les  élévations  de  tempé- 
rature en  présence  d'oxydants. 

Le  chlorate  de  potasse  est  à  peu  près  à  Félat  de  saturation;  en  poids 
cela  revient  à  la  moitié  de  l'aniline. 

Le  sel  ammoniac  est  égal  en  poids  au  chlorate. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  en  pâte  et  représente  4  à  îi  p.  Vo  ^^  volume 
total. 

Ce  sulfure  peut  se  préparer  dans  les  fabriques  d'indienne  en  dissol- 
vant 2  parties  de  fleur  de  soufre  dans  \\  parties  de  soude  caustique 
liquide  à  380;  en  agitant  fréquemment,  la  solution  est  complète  au 
bout  de  24  heures.  On  la  verse  dans  250  parties  d'eau  chauffée  à 
SO^  centigr.  et  contenant  10  parties  de  sulfate  de  cuivre.  Le  sulfure  de 
cuivre,  qui  se  tasse  avec  facilité,  est  lavé  par  décantation,  recueilli  et 
misa  égoutter  sur  des  filtres  jusqu'à  ce  que  son  volume  représente 
en  litres  les  kilogrammes  de  sulfate  de  cuivre. 

Pour  des  noirs  unis,  qui  s'obtiennent  par  immersion,  le  sulfure 
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peaC  être  remplacé  par  le  chloruré*  Do  imbibera^  par  exemple,,  le  co- 
ton ou  la  soie  dans  la  solution  suivante  : 


Eau 

20  à  30 

Chlorate  de  potasse 

i 

Sel  ammoniac 

1 

Chlorure  cuivrique 

1 

Aniline 

2 

Acide  chlorbydrique 

2 

On  étendra  dans  des  étuTes  à  basse  température  et  on  lavera 
24  heures  après. 

L'espèce  de  sel  d'aniline  n*est  pas  indifférente  ;  on  n*a  le  choix  qu-eor. 
tre  le  chlorure  et  le  nitrate.  Tout  autre  sel  ne  donne  du  noir  qu*à  la 
condition  de  trouver  dans  le  sein  de  la  couleur  les  éléments  pour  se 
transformer,  pendant  l'aérage  ou  par  effet  de  température^  en  dik^ 
rure  ou  en  nitrate.  \ 

La  présence  du  sel  ammoniac  rend  cet  échange  facultatif  et  plu 
pratique  souvent  que  Tusage  direct  du  chlorure  ou  du  nitrate  d'aniline^ 
en  ce  que  la  présence  de  ces  sels  détériorant  la  fibre  textile  ^la, 
différée,  soustraite  aux  températures  de  la  dessiccation  et  n'apparaîtra 
que  lors  de  l'aérage  pendant  lequel  les  vapeurs  acides  se  diffi^eat 
graduellement.  Ni  l'acétate,  ni  le  citrate  d'aniline  ne  donnent  du  noir; 
le  noir  Cesse  môme  de  se  former  dès  qu'il  se  trouve  pénétré,  super- 
posé, ou  en  contact  trop  rapproché  d'un  acétate,  d'une  couleur  basique 
ou  môme  d'aniline. 

Plus  les  sels  d'aniline  sont  acides,  plus  la  formation  du  noir  sera 
prompte,  complète  et  intense;  mais  des  couleurs  trop  acides  étant 
aptes  à  brûler  les  étoffes,  il  convient  de  n'ajouter  que  la  moitié  de 
l'acide  nécessaire  pour  saturer  l'aniline  ;  une  couleur  noire  bien  faite 
doit  se  travailler  sans  nuire  aux  racles  et  sans  attaquer  les  rouleaux. 

11  y  a  cependant  des  applications  où  l'acidité  décide  de  la  réussite, 
de  la  netteté  des  réserves  entre  autres  que  le  noir  recouvrirait;  il  faut 
alors  prendre  dans  la  fabrication  des  précautions  toutes  particulières. 

D'autres  applications  sont  fondées  sur  un  effet  inverse,  sur  une  ba- 
sicité telle,  qu'au  lieu  de  se  développer  en  noir,  la  couleur  s'arrête  à 
dos  tons  bruns  ou  olive.  On  obtient  un  olive  solide  avec  la  composition 
suivante,  due  à  M.  Sacc  : 


Eau 

300 

Farine 

36 

Chlorate  de  potasse 

15 

Acétate  de  cuivre 

15 

Acide  azotique 

10 

Aniline 

^0 

cwmiï:  appliquée,  m 

M.  Lucas  propose  une  couleur  du  rn^ine  genre^.  en  étea^t^  ^^oxa^, 
pokitfoû  piôur  noir  d'aniline  avec  du  pjrolignite  de  fer.    ;  .  , .  ; . . 

Une  couleur  ou  composition  pour  noir  d*aniline  se  conserve  d'autant 
moins  longtemps  cfu^elle. est  plus  acide  et  que  1%  température  du  mé- 
lange est  plus  éleyée. 

Quant  aux  épaississants^  les  meilleure  sont  Ceux  qui  fournissent  la 
plus  belle  impression  avec  le  moins.de  snbstapce  eo  poids.  Avec  la 
gomme,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  faut  plus  d'acidité,  jsurtont 
dans  les  teciettes  an  sulfure  de  cuivre,  qu'avec  l'amidon  grillé  ou  le 
léïocome  ;  les  couleurs  à  Famidon  et  à  la  gomme  adraga^te  exigent 
h»  moins  d'acide.  ^ 

^Lè  noir  d'aniline  est  une  couleur  qui  depànde  la  plus  grande  sur- 
veillance, surtout  à  l'aérage,  c'èst-à-dire  tant  qu'elle  renferme  encore^ 
des  éléments  non  décomposés  et  surtout  de  Faniline  libre.  Si  les  va- 
peurs d'aniline  s'accumulent  dans  un  local,  elles  peuvent  occasionner 
lés  plu!^  graves  accidents,  en  se  condensant  sous  forme  d'auréole  cer- 
niiiit  les  dessins,  les  gonflant  d'une  pénombre  qui  simule  un  effet  de' 
cfoùiage.  Les  accidents  d'auréoles  sont  d'a:utant  plus  sensibles  que  le  tis^u 
ést'plùi^  léger;  aussi  est-il  prudent  de  considérer  la  couche  de  couleur 
déir' d'aniline  sur  tissu  plutôt  comme  irradiante  que  comme  inerte,  et 
activer  le  développement  du  nolï*  tant  par  la  nature  dé  sa  composition' 
qiie  par  des  opérations  qui  ne  soient  point  traînardes. 

&  quelque  entrave  accidentelle  devait  retarder  îe  lavage  des  pièces 
ou  qu^on  voulût  arrêter  les  progrès  du  noir,  il  serait  utile  de  soumettre 
lés  pièces  à  une  atmosphère  ui\  peu  ammoniacale. 
'L'aniline  peut  porter  ses  ravages  au  delà  des  limites  du  dessin  :  des 
pièces  follement  chargées  de  noir  peuvent  empoisonner  d'aniline  des 
ateliers  entiers,  en  y  diffusant  de  véritables'  germes  de  noir  en  quan- 
tité suffisante  pour  que  partout  où  l'alcaloïde  rencontre  dans  d'autres 
CDÙleuré  des  éléments  simultanés  de  saturation  et  d'oxydation,  il  y 
provoque  une  teinte  noirâtre. 

Combien  de  fois  n'a-t-on  pas  vu  des  couleurs  cachou,  de  l'orange 
dé  chrome  irrémédiablement  ternis,  noircis  par  la  proximité  de  quel- 
qtie  émanation  anilique.  Le  noir  occasionne  encore  des  détériorations 
d^ne  nature  différente,  non  plus  en  incorporant  sa  nuance  à  d'autres 
couleurs,  mais  en  faisant  subir  à  ces  dernières  une  altération  due  à 
l'alcalinité  et  k  la  faculté  de  saturation  des  acides  que  présente  l'ani- 
line. Elle  décompose  les  dissolutions  de  sesquioxydes  servant  géné- 
ralement de  mordants,  avant  que  ces. dermers aient  pu  se  fixer  sur 
la  fibre. 
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L*aailine  ^Qt  facilement  dégrader  les  mordaots  acétates^  avec  cette 
coïncideDce  singulière  que  cet  accident  entraiae  la  perte  du  noir*  Au 
lieu  de  noir,  on  n'aura  plus  que  du  gris. 

Quant  auK  moinlants,  quelque  concentrét  quilf  aient  été»  ronges  on 
grenats,  ils  accuseront  avec  inégalité  une  chute  de  piuB  de  moitié» 

BeaiTCOUf  4e  noir  circonscrivant  un  acétate,  plongera  comme  instan- 
tanément cet  acétate  daas  un  milieu  alcalin.  Beâocoiip  d'acétate  dr» 
eonscrivant  du  noir,  deviendra  à  son  tour  pernideux^  tant  par  rabo»> 
dance  d*évaporation  aqueuse,  qui  tend  k  remplacer  l'aiiiline,  que  pir 
Taboadanoe  d*évaporation  acétique.  Ces  sortes  de  désastres  se  retsar'- 
queut  surtout  pour  des  impressions  couvertes,  même  sans  qa*il  y  ait 
superposition  ou  môme  contiguïté  ;  par  exemple,  un  fond  bordé  de 
noir  ou  wcc  versa. 

Ces  effets  seront  d'autant  plus  imminents  que  ie  noir  sera  peu  adée 
ou  à  excès  d'amli»e.  On  ne  parvient  à  obviera  ces  iaconvénleats  qu'es 
échao^oant  l'adde  acétique  des  mordants  contre  un  adde  pius  éner* 
gique,  censéquefoce  qai  implique  um  mode  de  fixation  par  précipita*- 
lion. 

L'impression  de  coulemrs  chargées  d'aniline  <ra  les  'vap^irs  d'anilne 
seules  peuvent  montrer  ufMaoïtre  natinre  de  rapplicages  on  de  oolori* 
(ion. 

Elle  se  dénote  en  rouge,  oelorant  parfois  les  tissa»,  comme  stis  sor- 
taient d'une  teinture  de  fuchsine,  laissant  d'autres  piëees  intactes  ou 
moins  atteintes;  d'autres  fois,  lae  faisant  que  border  d'auréoles  ronges 
les  dessins  noirs  en  Indiquant  même  à  distance  leur  «ilhouette  «r  m 
blanc  TCFisin. 

L'acide  pyrolignecrx  est,  de  touir  les  acides,  eoluî  qui  favonse  le  plm 
cet  accidenft. 

Tl  est  prcfbs^le  ^ue  ce  touge  n'est  autre  que  celui  qui  s'obtient  par 
toélange  d'un  sel  d'aniline  avec  l'acide  p^yrohgneui:  ou  avec  des  goa- 
droDs  de  bois,  et  qui  a  été  signalé  par  M.  Horace  Koechlin  (4).  Celle 
coloration  rouge  e^t  hemreusemenf  des  plus  fugaces  et  s'en  va  dans  les 
opérations  de  nettoTpage,  tandis  qu'il  n'en  serait  pas  de  naéme  des  >ooi#- 
rations  occasionnées  par  les  vapenrs  d'anKtne  pure  qui  l^fnsBeot  ie 
»coton  et  exigent  des  opérations  réparatrices.  L'ani4ine  exeroe  sur  la 
matière  cdorante  de  la  cochemillB  une  HlénatiiratioB  proConde.  Elle  la 
brunit,  comme  elle  lefedt  sur  le  bois  de  sapin. 

Un  noir,  quel  qu'il  soit,  vapeur,  application ,  teinture,  donne  da 

<1)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1858-1859,  p.  404. 
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jpls  par  dégradation*  Il  Q*ea  est  point  de  môtne  du  noir  d'aniline*  La 
eduleur  de  noir,  étendue  avec  un  épaississant  simple,  de  manière  à 
doubler  et  à  tripler  de  volume,  cesse  d'être  une  couleur^  à  moins  tou* 
tefbls  de  maintenir  intact,  dans  la  dilutioni  Fun  des  éléments  du  ndr; 
c€t  élément  invariable  sera  l'acidité  du  sel  d'aniline. 

La  couleur-mère  représentant^  par  etemple,  Facide  hydrochlorique 
au  dixième  ou  au  vingtième,  on  n'a  qu'à  maiAtenir  cette  proportion 
d'acide  4&ns  l'épaississant  qui  servira  à  la  eoupe,  pour  obtenir  tontes 
les  dégradations  du  noir  au  gris.  Si  l'épaississant  étati  l'amidon  ou  Ift 
gomme  adragante,  la  proportion  d'acide  pourrait  ôtte  réduite  dé 
moitié,  et  s'il  était  de  la  nature  des  épaississants  réducteurs,  tels  que 
les  dérivés  des  fécules,  il  faudrait  encore  ^iouter  le  centième  de  son 
poids  de  chlorate  de  potasse. 

'  Si  à  un  noir  ainsi  étendu  d'un  épaississant  acide  on  ajoute  un  sel 
neutre  et  en  apparence  tout  à  fait  inerte  et  inoffensif,  laTéaclion  sera 
immédiatement  paralysée^  et  il  ne  se  forme  plus  trace  de  gris.  C'est 
que  ces  sels  neutres  se  combinent  à  l'acide  libre,  donnant  naissance  à 
des  bisulfates  qui  n'agissent  plus  comme  le  ferait  l'acide  libre  ;  en 
effet,  eîi  doublant  et  quadiniplant  Pacide,  on  combat  cette  absorption 
et  ôH  rétablit  la  faculté  primitive  de  coloration. 

On  trôùVô  de  môûûte  que  Tacide  borique  peut  annihiler  l'acide  tar- 
trique  libre  à  cause  de  la  formation  du  tartrate  diacide  borique,  moins 
acide  qiie  l'acide  tàrtrique  seul. 

Les  gris  et  noirs  d'àniliné  à  la  an  de  l'aérage  sont  encore  verdâtres  ; 
ce  n'est  qu'au  lavage,  qui  enlève  les  sels  acides,  qu'ils  acquièrent  avec 
la  neutralité  la  pureté  et  l'intensité  définitives. 

En  effet,  le  noir  d'aniline  est  verdâtre  à  l'état  acide  et  bleuâtre  lors* 
qu'il  est  neutre  ou  alcalin.  Le  chromate  de  potasse  lui  communique 
un  reflet  violacé,  et  si  son  action  précède  le  lavage,  elle  peut  contri- 
buer à  un  surcroît  d'intensité  autant  comme  fin  d'oxydation  que  par 
un  effet  de  coagulation  sur  l'épaississant. 

Le  noir  d'aniline^  à  la  condition  de  parer  aux  réactions  diverses  aux- 
quelles on  l'a  vu  sensible,  peut  entrer  comme  élément  plus  solide  que 
le  campôche  ou  que  le  fer  dans  les  couleurs  mixtes  de  cachous,  de 
jaunes,  de  mordants  môme,  et  se  prêter  ainsi  à  la  composition  d'une 
foule  de  nuances  et  d'effets  de  conversion. 

Avec  les  cachous  au  cuivre,  deux  cas  peuvent  se  présenter  et  tolérer 
ou  non  l'assimilation  du  noir.  Si  les  cachous  sont  neutres,  que  le  sel 
cuivrique  soit  l'acétate,  l'acide  de  l'acide  acétique,  ou  qu'il  renferme 
un  acétate  alcalin,  il  n'en  continuerait  pas  moins  à  pouvoir  se  déve- 
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lopper,  mais  le  noir  ne  le  pourrait  pas.  En  chargeant  le  cacbou  (Ton 
acétate,. oq  peut  méioe  lui  fave  ]oâér,  {uè  iQppott  au  ittâé^  ^e  rôle  de 
réserve. 

Si,  au  contraire,  les  cachous  présentaient  le  degré  d'acidité  touIu, 
signalé  A  1^  coupe  des  noirs,  ces  derniers  y  deviendraient  miscibles  et 
produiraient  des  nuances  olivâtres  ou  rougeâtres,  suivant  le  plus  ou 
moins  d*acidité  et  d*aniline. 

On  ne  connaît  pas  de  dissolvant  du  noir  d'aniline  ;  il  se  rapproche 
par  sa  nature  du  bitume  ou  plutôt  du  goudron,  qui,  an  désespoir  du 
fabricant,  se  fohne  &dl  si  grande  abondance  lors  de  la  préparation  du 
violet  d*aniline  par  les  hypochlorites  ou  par  le  chromate. 

Pour  rétude,  on  peut  préparer  le  noir  d'aniline  de  tontes  pièces.  On 
prend  : 

Aniline  lOdl 

Acide  chlorhydrique  100 

Ferricyanure  de  potassium  50 

Chlorate  de  potasse  50 

Eau  4000    , 

On  porte  ce  mélange  à  l'ébuUition  au  bout  de  2  &  3  jours  de  rnacé* 
ration  seulement;  on  filtre  pour  laver  le  résidu,  on  épuise  parraleool, 
on  traite  par  un  acide  et  on  achève  par  un  lavage  légèrenient  ammo- 
niacal  pour  amener  à  la  nuance. 

Les  anilines  du  commerce,  dites  pour  rouge  (anilines  toluidlnées), 
sont  celles  qui  fournissent  le  noir  le  plus  intense. 

Ce  noir  s'obtient  d'ailleurs  aussi  avec  la  naphtylamine. 


riN   DU  TOME  QUATHIÈM£   (NOUVELLE  SÉRIE). 


.iLi'ioiJ^ru  Aimuir 


'■I 


ob  V. 


'.iAi 


•'  -  f 


ALPHikBËIIQU&  MS  AUTEURS 


.     ,(tome  c»j^raï6*ç,.j^0î^^ 


ï.  •. 


0  r 


■}, 


■  •■  t  »  : 


'JM'T'I    '*". 


Albers.  Essai  deP^rrow-roof,  31,1.    , 
ÂLSBBRG.  Formation  dé  la  diétbyTchlor- 


Backer.  Présence  dioi^  nickel    d^ns  le 

plomb,  156. 
Barfobo.  Procédé  (iour  reconnaître  Ta- 

cide  borique  en  présence  de  Tacide 

taitrique,  199. 
Bamm  (gj.  Action  de  la  5*l0ropicriBe 

et  au  cmoroforihé  sur  l'acétate  de  dq- 

Fauer  rA.}*.  n^actJNon^  de  Véther.  ^onor 
^ïwéj  1^.  —  Nouveau  carbure  de  la 
série  C«  H««-«.  —  Transformation  de 
Tamylène  en  polymères,  420. 

BpitstÉl*rf  (F.)  et  t:  Bbichbnbagh.  Acide 
salylique^  53. 

Bbilstbin  et  Schlun.  Isomères  de  Tacide 

chlorobenzoîqueV 'l^i' 
Bbdlstbin  (F.),  Wahlforss  et  Robslbr. 

Sur  le  xylène,  205. 
Bernard  (Cl.).  Curarine,  239. 
Berthelot  (M.) .  Transformation  directe 

de  l'amylène  en  polymères,  266. 
Birnbadm  (G.).  Bromure  d'iridium,  112. 
Blas  (C).  Essence  de  laurier,  37i. 
Bldnt  (Th.).  Phosphure  de  magnésium, 

256. 
Boboedf.  Acide  phénique  et  phénol  so- 

dique,  315. 
BoDE(F.).  Dérivés  de  l'acide  mùclque, 

134. 
Boettger.  Procédé  pour  reconnaître  le 

coton  mélangé  au  lin  dans  les  tissus, 

66.  —  Gravure  en  relief  sur  zinc  et 

sur  or,  311. 
Bonnewyn.  Procédé  pour  reconnaître  le 

sublimé  dans  le  calomel,  201. 
BoRODiNB  (A.).  Action  du  sodium  sur 

l'aldéhyde  valérique,  52. 
BORSCHE  (G.),  et  R.  Fittio.  Dérivés  de 

Tacétone,  sa  transformation  en  ally- 

lène,  362. 


Bradn  (G.  Q.).  Gombinwsons  xantho-co» 
bRltîques,lOÔ.  ~  Nouvelle  réaction  de 
Tacide  cyanhydrique,  a51. 

Brimmbyr.  Séparation  de  l'aniline  et  de 
la  toluidinie,  2^2. 

Brougthon  (J,).  Acides  anhydres  (nou* 
veau  mode  de  production),2l2. 

Buchnbr.  Fonte  et  métal  de  Bessemcr, 
298^  > 

BnçxTON  (G.  B.)  et  W.Odling.  Compo- 
sés ôfgano-métalllques  de  l'alumi- 
nînm,  37.  ' 

BuFP  (H.  L.}.  Volume  spécifique  du  car- 
bone diatomique  dans  les  combinai- 
^onf  liquides,  20.  --  PWiits  dé  fbslon 
des  acides  jgras,  65.       . 

BoiGNBT  et  BùssY.  Action  du  sulfate  de 
diaux  sur  la  crème  de  tartre.  Viniï 
plâtrés,  78. 

BnRCQ.  Action  préservatrice  du  cuivre 

contre  le  choléra,  816. 
BtiRGBSS.  Procédé  photographique,  Ebur- 

BussY  et  Bdignet»  Action  de  la  crème 
dé  tartre  sur  le  sul/ate  de  chaux. 
Vins  plâtrés,  78. 


C 


Cahours  (A.).  Radicaux  organo-métal- 
liques,  hO» 

Cailletbt.  Gimentation  du  fer  par  la 
fonte  chauffée,  156. 

Calvbrt.  Hydrate  cristallisé  d'alcool  phé- 
nyliquej  208.        ,.  . 

Gaupahi.  (1.).  Eaux  potables  etmédici^ 
nales  de  Sienne,  1.  —  Acide  cyanhy- 
drique  aqueux,  1. 

Gannizzaro  (S.).  Aminés  de  l'alcool  ben- 
zoîque,  218. 

Garlevaris.  Préparation  de  l'oxygène, 
255. 

Ghancel  (G.).  Plâtrage  des  vins,  236. 

Ghevreol.  Matières  tinctoriales  des  vé- 
gétaux et  des  minéraux,  312. 

Ghdrch.  Oxychlorures  de  cuivre  hydra- 
tés naturels,  197!  —  Sous-sulfates  de 
cuivre  hydratés  naturels,  198. 


NODV.  SÉB.,  T.  IV.  1865.  —  soc.  CHIM. 


32 


—  498  — 


Classin  (A.  )  .OxyselB  de  tétréthyl-amiDo- 

nium,  215. 
Clevb  (T.).  GomMoaiBOBs  da  snlfocyB- 

nure  d*or,  20. 
Cloez  (S.).   Acides  Béléniûtbioioiqu«i| 

GoMMAiLLB  (A.)  et  E.  MiLLON.  Caséioe, 

227. 

GoBBBiLLER  (H.  Le).  Garboiiisatioii  des 
échalas,  etc.^  80. 

GoiiBNwiNDBR.  Aoalyse  du  varech  plon- 
geur^ 121. 

GoupiBR.  Rouge  de  toluidine,  312. 


Dancbl.  Influence  de  Teau  sur  la  pro- 
duction du  lait,  314. 

Daniel.  Essai  du  fer  par  les  acides, 
228. 

Dblafontainb  (Marc) .  Molybdates  êicur 
lins»  257, 

DBLiVAOD.  Atomicité  des  éléments,  421. 

Dblvadd  (G.).  Action  de  Tacide  diromi- 
que  sur  Taniline,  4. 

Dbjpodillx  (P.  et  £.).  Acide  phtaliqne 
et  chioroxynaphtaliqae,  10. 

DiETZENBAGHER.  Sulfate  de  soude  anhy- 
dre dans  l*acide  sulfurique  fumanty208. 

DiiTzENBAGHEnet  MoDTiEB.  Sur  ime  pro- 
priété Douvelle  du  soufre,  105. 

IkWBÊ.  Sur  la  putréCeuïtioa  des  œufs, 
315. 

DuLLO.  Imperméabilisation  des  tonneaux 
à  bière  et  à  vin,  74.  —  Purification  de 
la  graisse  des  os,  233.  —  Blanchiment 
de  la  laine,  234.  —  Jaune  de  chrome, 
409. 

Dumas  (J.).  Notice  sur  les  travaux  de 
Piria,  182.   - 

DuppA  (F.)  et  E.  Franklano.  Recher- 
ches synthétiques  sur  les  éthers. 
200. 


Engler  (G.)*  Action  du  brome  sur  quel- 
ques nitriles,  149. 
Eblenmeyer  et  Wankltn,  Combinaisons 
.  de  rheiyle,  267. 


FiwcK  (G.).  Acide  aloétique,213.  —  Aci- 
de chrysammique  (action  du  KCy), 
21 4.  —  Produits  de  décomposition  du 
thionurate  d'ammoniaque,  224. 

FiNKELSTEiN  (B.).  Sels  do  l'acide  malo- 
nique,  372. 

FixTiG  (R.).Etbyle-phéDyle,l22. 


FiTTiG  (R.)  etc.  BoRSCHB.  Dérivés  de 
Faeétone,  sa  tranafonnatioii  en  aDy- 
lène,  362. 

FiTTiG  (R.)  et  E.  GunzER.  Métbyle^ben- 

lyle,  36. 
Flbitmaiifi.   Préparation  de  ToiTeéae 

104.  ' 

Fohbes  (D.).  Evaosite,  357. 
Frankland  (E.)  et  F.  Duppa.    Rech(a^ 

ches  synthétiques  Bar  les  éthers^  209. 
Friedel  (G.).  lomorphisme  de  rarséaiste 

de  cuivre  et  de  l'arseniate  de  zine,  2. 
Fritesche.   Gombinaîson    d'oxalate  de 

chaux  et  de  chlorure  de  calcium,  107. 

^  Formation   artificielle  de  la  Gay- 

Lusaite,  116.  —  Dima^  de  la  cbaoi, 

118. 


Gaillard  (Paul).  CoHodion  sec  an  tan- 
nin, 317. 
Gal  (H.).  Gombinalaoofi  nouvelles  de 

l'acide  cyanhydrique,  431. 
Galb.  Poudre  a  canon  rendue  InexDb- 

«Ible,  207.  ^ 

Gastinel.  Gulture  de  rojrfam.  940. 
Gadthibr.  Gombinaiaon  cracide  cyânl^' 

drique  et  d'acide  lodbydriqne,  881. 
Gerdehann.  Action  de   ramalgame  de 

sodium  snr  Toxalate  d'amvle«  370. 
Gerickb  (Ha9:o).  Sels  de  l'aode  bromi- 

satfqoe  et  dérivés  de  la  bromisàtine, 

376. 

Gerlacr  (Th.).  Ghlorare  stanniqne  hy- 
draté, 483. 

Geother.  Aldéhyde,  métâcroléîne  et  dé- 
rivés chlorés  de  l'acroléiDe,  367. 

Gibbs  (W.).  Action  de  l'hyposulte  de 
soudeTsur  les  oxydes  métalliques,  355. 
—  Dosage  de  Tazote  dans  les  axot^tes 
et  les  azotites^  358. — Emploi  dnfluo^ 
hydrate  de  fluorure  de  potassiam 
dans  l'analyse,  359.  —  Séparation  da 
cérinm  d'avec  le  lanthane  et  le  (fi- 
dyme,  360. 

Gladstone  et  Holmbb.  Action  de  l'am- 
moniaqoe  sur  le  snlfochlorare  de 
phosphore,  188. 

Glinzer  (E.)  et  R.  F1TTI6.  Iiléthyle4>eii- 
zyle,  36. 

GoEPPERT.  Natore  organique  du  da- 
mant^ 256. 

Graefinghopf  (Richard).  Combinaisons 
de  ZdCI  aveclaioluidine,  la  stxych- 
nine,  la  morphine,  etc.,  391. 

Graeger.  Fabrication'  du  salpêtre  aa 
moyen  de  l'azotate  de  soude,  227. 

Grovb.  Azote  dissous  dans  l'eau,  256. 

GciBERT.  Vernis  sous-marin^.  158. 


—  i9d  — 


Eonata  (h).  0écomposltioti  da  tartre 
brut,  75. 

fiAHii  (Ottm.).  Sél4siares,  séléniophos- 

phures,  20. 
HABTiiAnN  (F^  et  K.  Kbadt.  Sur  le  gl^- 

cocoUe,  282. 
Hadxb  (C.  de}.  iUlk^ses  fiuibles  de  cad- 

miutn^  igi.  —  Sur  ie  traitemeut  delà 

lépidûlithe,  352. 
HikUTBraiHLus.  Reproduction  dee  xamé- 

rauz  titanifères,  28  « 
HsniTZ  (W.).  Acide  éthyl-diglvcol-ami- 

dique  et  combioaisoas  de  l'éiSyl-glTCO- 

cepe,  138 . — Dérivé  éthjlé  de  rhydaa- 

toioe  et  acide  hjdaotoïque  par  le  glj- 

cocolle,  151.  —  Combinaisons  de  ce- 

«am  et  de  rubidium^  354. 
Hermann  (M.). Action  de  H  naissant  sur 

Tacide  benzoîque,  124. 
Hlasiwetz  etL.  Pfacndlea.  Morin,  ma- 

darine  et  qaercétine,  14<3. 
HoLMsa  et  Gladsto^ie.  Action  de  Tâm- 

moniaque  sur    le   Sulfochlorure    de 

phosphore^  188. 
HonzBAu  (A.)«  Air  atmosphérique,  ozo- 

nisation,  83.  —  Action  de  Tair  sur 

les  réactifs  de  Tozone  non  attribnable 

aux  coawosés  nitreux,  161. 
HOama  et  WEflRHANS.  Gyanuve  de  pboa- 

phore,  24. 
HoMPsaT  (TIl}.  Action  de  SO^,  HO  sur 

les  hydrures  d'arsenic,   190.  —Hy- 
drogène antimonié,  191. 
HcRTZiG  (F.  et  Tli.).  Transformation  du 

caoutchouc  en  matière  dure,  232. 


lAGQVBmT  et  TissBiai.  CktUodion  aec 

au  tannin^  3ia. 
Iaworskt  (J.)*  Action  de   l'amalgame 

de  sodium  sur  le  nid^otoluène  et  la 

nitronaphtaUne,  131. 
JoDuii  (L.).  Potasses  et  soudes  de  Stase- 

furt  (3«  partie),  329. 
JiiiiGFLBifl(»  (fi.).  Dérivés  alcooliqBe» 

du  thymol,  17.  •—  Dérivés  chlorés  de 

la  boûdney  241. 


KABaMEiBa  (Her.).  Acides  isomalique  et 

diglycolique,  137. 
KeesLEa-DESYiâNEs.  Emploi  du  biphos- 

phate  d'alumine  dans  la  fabrication 

du  sucre,  1^. 
KoiGBUN  (Gam.).  Noir  des  alcaloïdes, 

488. 
KOPF  (£.).  Utilisation  et  dénaturalisa- 


tion  des  résidus  de  la  fabrication  do 
chlorure  de  chaux  et  de  la  soude  arti- 
ficielle, 335  et  440. 

Kbaot  (t).  Atropine,  222. 

KRAtrtp  (K.)  et  F.  HARTMAim.  Sur  le  ijf- 
cocolle,  282.  ^ 


Ladenburg  (A.).  Nonyelle  méthode  d'a- 
nalyse organique.  261. 

Lamy.  Phos^phates  dé  thallinm,  168. 

Laspetrbs  (Huea).  Nouvelle  méthode  de 
dosage  des  aieaKs,  200. 

Le  GORBEItLER.  (Koyez  CoRBBiLtBR.) 

Leochs.  Nutrition  de  la  levOre^  155. 
LiBBiG   (J.).   Préparation   alinientflfre 

pour  les  enfants,  72. 
LiEBREicH  (O.).  Composition  chiittkme 

du  cerveau,  400. 
Ltinucar  fÉ.).  Principes  du  ifoelde 

musculaire.  294. 
LtnimcAiiii.  BensophénOfte  et  déritél. 

268.  ' 

LippMANN  (E.).  Transfonnation  du  ddo- 

rure  de  benzoyie  en  adde  benzolaue, 

249.  ' 

LiPPMANN  (Ë.)  et  MîChablson.  Bromure 

de  benzylidène  et  hydrocarbures  d^ 

rivés,  25î. 
Ln^PMAiiN  et  SCHflngiiBBKctB.  Action 

de  Tacétate  de  chlore  sur  l'éthiline. 

438.  ^^ 

LoRiN.  Réduction   dans  les   liqueun 

neutres,  429. 
LossBN  (W.).  Cocaïne,  292. 
LouvBL.  Conservation  des  grains,  SSS» 


Malt  (R.  L.).  Matières  colorantes  delà 

bile,  153.    • 
Marcker  [M.].  Action  de  l'adde  ato« 

teux  sur  la  créatinine,  895. 
Marmé.  Inosite,  226. 
Mathblini  (L.).  Essai  des  mineraîB  de 

zinc,  36. 
Mattbucci  (Çh.}.  Notice  nécrologl(tde 

sur  Piria,  1^4* 
tfAuMBNÉet  RoGBUnr.  Potasses  du  safat, 

472. 
Mateb  (F.).  Extraction  des  alcaloïdes, 

202. 
Melsene  (L.).  Emploi  de  Tiodure  de 

potassium  dans  les  affections  mercu- 

rielles  et  saturnines,  67. 
MicoAELSoN  et  LiPPMANN.  Bromurc  de 

benzylidène  et  hydrocarbures  dérivés, 

251. 
MiLLON  (fi.)  et  A.  GoiniAti.LB.  Caséine, 

227. 


-500  — 


UlLis  (E.  J.).  Rédaction  des  combinai- 
sons nitrées,  280. 

MoNCKHOVEN  (vao).  Papier  rapide  pour 
agrandissements  photographiques, 
iW. 

MoRiN  (général).  Réfrigération  de  l'air 
et  ventilation  des  édifices,  206. 

MouTiEK  et  DiETZBNBACHBB.  Sor  uno 
propriété  nonvelle  du  soufre,  IDA. 


NAQim  (A.).  Snr  quelques  synthèses  de 

M.  Catton,  90.  —  Action  du  perchlo- 
'  rure  de  phosphore  sur  l'acide  tbymo- 

tique,  92. 
Nassb  (O.)  et  R.  ScHMiDT.    Tyrosine, 
•  398. 
Nacmann  (A.).  Action  du  brome  sur  le 

benxoate  et  le  nitrobenzoale  d'étbyle, 

132. 
NiCKLBS  (JJ.  Bichlorure  de  manganèse, 

108.  —  Combinaisons  du  bore  avec 

les  corps  halogènes,  189. 


Ôdling  (W.)  et  6.  B.  Bugkton.  Com- 
posés organo-métalliques  de  Talumi- 
ninm,  37. 

Obser  (C).  Action  de  H  naissant  sur 
res4ence  de  moutarde,  372. 

Oppenheim.  Sur  Tallylène,  (i34* 

Oppenheim  et  Pfaundler.  Action  du 
cyanure  de  potassium  sur  Tacide  di- 
nitrophénique ,  39. 

Otto  (R.)«  Acide  hippurique,  55. 


Pasteur.  Action  de  la  chaleur  pour 
conserver  les  vins,  80,  410. 

Perkins.  Pyridine  (production  en  par- 
tant de  la  naphtalme),  220. 

Petzholdt.  Garance,  411. 

Pfaundler  (Léop.)  etHLAsiwETZ,  Moriu. 
Maclurine  et  quercétine,  146. 

Pfaundler  et  Oppenheim.  Action  du 
cyanure  de  potassium  sur  l'acide  di- 
nitrophénique,  99. 

Piccard  (  J.).  Acide  chrysinique  (nouvelle 
matière  colorante),  lû4. 

Pierre  (Isidore).  Variations  du  rapport 
de  la  potasse  à  la  soude  dans  les  cé- 
réales, 313. 

PiRiA  (R.).  (Notice  nécrologique  sur), 

■   182. 

PisANi  (F.).  Kalicine (nouveau  minéral), 
196.  —  Limonite  d'Iwarb,  197. 

PopoFF  (A.).  Acide  homotoluique,  375. 


PRBfBR.  Curarine,  238. 

Pribgbr.  Alliages  de  manganèse,  iH>S. 


Raoulx  (Aimé).  Guitare  de  la  garance, 

314. 

Rathkb.  Acides  sélénîo-<iithioniqne  et 
Bélénio-trithiomqne,  347. 

Radtenbbrg  (F.).  Dosage  de  Torée  et  de 
l'ammoniaque  dans  l'arine^  2G3. 

Reboul  (E.).  Valérylëne,  noaveau  car- 
bure, 203. 

REDTEifBACHER.  Séparation  du  potas- 
sium, du  césiam  et  du  rubidium,  201. 

Rbgnault  (V.).  Réfrigération  de  l'air  et 
ventilation  des  édifices,  296. 

Reichenbach  (E.)  et  F.  Beilstein.  Acide 
salylique,  53. 

Renault  (B.).  Nouvelle  méthode  d'aoa 
lyse  des  alliages,  119. 

RÉVEIL.  Pepsine,  239. 

Rbtnoso  (Alvaro).  Fabrication  dn  sa- 
cre, 157. 

Roeslbr  (L.),  t.  Beilstein  et  A.  Wahl* 
forss.  Sur  le  xylène,  205. 

RoGELET  (E)  et MADMEififc.  Potassesâo 
suint,  472. 

RoGERs.  Gaz  de  l'éclairage,  397. 

Rossi.  Métamorphose  de  Tacide  capro^ 
que  artificiel,  130. 

RuBE  (C).  Dosage  de  la  magnésie  et  des 
alcalis,  35.  —  Séparation  du  manga- 
nèse, 119. — Dosage  volamétriqae  des 
chromâtes,  361. 


Sainte-Clairb-Deville  (H.).  Prépara- 
tion industrielle  de  l'alumine,  64- 

Salet  (G.).  Chlorure  de  cyanogène  li- 
quide, 105. 

Schertel  (A.).  Sulfhydrate  naphtyliquo 
et  bisulfure  de  naphtyle,  123. 

ScHiFF  (Hugo).  Amides  de  la  série  to 
luique,  220. 

ScHLUN  et  Beilstein.  Isomères  de  Ta 
cide  chlorobenzoïque,  129, 

ScHMiDT  (R.)  et  O.  Nasse.  Tyrosine, 
398. 

ScHOENBEiN.  Fermentation  alcaline  dr 
l'urine,  63. 

ScHROETTER  (A.).  Extractîon  du  lithium, 
césium,  rubidium  et  thallium  de  la 
lipidolithe,  106. 

ScnuLTZE  (W.).  Sulfites  cobal tiques 
doubles,  195. 

ScHUTZENBERGER  (P.).  Matières  colo- 
rantes de  la  garance,  12.  —  Acétoni- 
trate  de  chrome,  86. — Acide  phénique 
triiodé,  102.  —  Produits  de  réduction 


rr-5(H    — 


de  risatine,  171.  —  Produits  d'oxyda- 
tion de  la  morphine,  176. 

ScHûTZENBi^BGER  et  LiPPMANN.  Actlon  de 
l'acétate  de  chlore  sur  l'éthylène, 
43». 

ScHûTZENBERGBR  (P.)  et  Â.  Rack.  Caté- 
chine  et  dérivés.  5. 

ScHWANERT  (Hugo).  Acides  téréphtaliqoe 
et  camphorésinique,  1&3. 

ScHWARTZEiVBAGH.  Albumine  et  caséine, 
152. 

Sbekamp  (W.).  Décomposition  des  acides 
succinique  et  pyrotartrique,  132. 

SoKOLOFF.  Acide  béta-nitrobenzolque,  5A. 

Spiller  (John).  Oxydation  du  caout- 
chouc, 231. 

Stàx&ler  (G.).  Matières  colorantes  de 
la  bile^  57.— Sur  le  carbonate  de  po- 
tasse cristallisé,  351. 

Stammer.  Production  des  mélasses  dans 
l'extraction  du  sucre,  230. 

Stokes  (G.).  Réduction  et  oxydation  de 
la  matière  colorante  du  sang,  402. 

Stolba'(F.);  Acide  hydrofluosilicique 
dans  l'analyse,  116. — Carbonate  dou- 
ble de  potasse  et  de  soude,  192. 

SwARTS  (T.).  Dérivés  de  l'acide  pyrotar- 
trique, 374.  '         ' 


Tf.rreil.  Antimonite  de  soude  cristal- 
lisé dans  le  kermès,  2. 

Tesskirb  et  Jacquehet.  CoUodion  sec  au 
tannin,  318. 

TiLDEN  (W.  A.).  Periodures  des  bases 
organiques,  290. 

ToTTSGHBW.  Nouvelles  huiles  minérales, 
229. 


IVarrbntrap.  Combustion  lente  des  li- 

gnites,  156. 
YBRGNtTTB-LAMOTTE  (db).  Emploi  de  la 
.    chalent'  pour  conserver  et  améliorer 

les  vins,  79. 
VoGEL  (Max).  Violet  éth}rlénique,  230. 

—  Acide  trichlorophénique,  280.  — 

Action  de  l'acide  azoteux  sur  l'aniline 

et  ses  dérivés  colorés,  285. 
VoHL  (H.).  Sulfite  ammonio-cuivreux, 

356. 
Vry  (de).  Sucre  de  palmier,  235« 


HV 


WAHLP0R5S  (A.).Moaobromonaphtaline, 

488. 
Wahlforss   (A.),    Beilstbin    (F.)   et 

RoESLER.  Sur  le  xylène,  205. 
Waltenhofen.  Spectre  de  l'azote,  81* 
Wanklyn.  Points  d'ébullitieu  des  éthers 

composés  -G°H2°-9-2, 187. 
Wanklyn  etERLENMETER.  ComMuaisons 

de  l'hexyle,  267. 
Wbbrhanb    et    HilBNER.    Cyanure    de 

phosphore,  24. 
WEiL(Fr.).  Dépôt  adhérent  des  métaux 

sur  d'autres  métaux  (par  voie   hu- 
•  mide,  /i04. 

Weselsky.  Extraction  de  l'indium,  194 . 
WiEDERHOLD.  Objots  moulés  eu  pâte  à 

papier,  233. 
WiLLM  (E.).  Composés  du  thallium,  165. 
WiSLicENos  (J.).  Faits  sur  l'acide  lac- 
tique, 275. 
WoHL  (H.),  Huiles  minérales  lourdes 

diverses  (transformation   en    huiles 

légères),  302. 


l'IN   DE   LA   TABLE   ALPHABETIQUE    DES  AUTEURS. 


TABLE  ANALYTIQUE  DES  MAnÈRES 

(TOMB  QUAmÈMB,  NODTILLB  SÉRIl) 


Acétate  benzhydroliqae,  272. 

—  de  chlore  (action  sur  Téthylëne)^  A38. 
^  d'étbyle,  310. 

—  de  potasse,  action  sur  la  chloropi- 
erlne»  223. 

AûStonb  (synthèse  de  F},  181. 

—  (dérirés  de  n,  303. 

-^  transformation  en  allylène,  362. 
AcéroNiraATR  de  chrome,  86. 
Acide  acétarique,  284. 
-^  aloétique,  213. 

—  atropique,  223. 

^  wu>teu](i  action  siir  Taniline  et  sei 
diîriTés  colorés,  285. 

—  azoteux,  action  sur  la  créatinine,  895. 

—  b«VQlqu6  (nouveaux  déri?^  de  l')> 
124. 

—  benzolactique,  277. 

—  beniolôlquc,  12A. 

-^  béta-nitro-benzoîqqe,  54. 

—  borique,  moyen  de  le  reconnaître  en 
présence  de  Tacide  tartrique,  109. 

—  bromisatique  (aels  de  1'),  376. 

—  butyrique  par  la  décompotitioû  de 
Tadde  pyrotartrique,  132. 

—  camphorésiniqne,  143. 

—  caproïque  artificiel,  130. 

—  chlorobenzoique  (isomères  de  T),  120. 

—  cblorodrac^lique,  129. 

—  chlorosalyhque^  129. 

—  chloroxynaphtûlîque,  10. 

—  chromique^  action  sur  Taniline,  4* 

—  cbrysammique,  214  • 

—  chrysinique,  144. 

—  cyauhydrique  (combinaison  de   l'a- 
cide iodhydrique  avecT),  88,  431. 

—  cyanhydrique,  nouvelle  réaction,  351. 

—  diglycolique,  137. 

—  dinitrophénique  (action  de  CyK  sur 
r),  99. 

—  éthyl-diglycol-amidique,  138. 

—  hippurique,  55. 

—  homotoluique,375» 

—  hydantoïque,  151. 

—  hydrofluosilicique»  emploi  dans  l'a- 
nalyse, 116. 


AiiiDB  hypochloreiis,ietioBiwré|iiâle* 

rhydripe,  385. 
-^  iodhydriqae  (eoioliiiialsoB  de  Fackle 
cyanhydrique  ayec  1')^  88. 

—  iodhydrique,  action  Tédnctriee  inr 
divers  corps  nitréa,  280. 

—  inosique,  395. 
^*-  isomaliqne,  187. 

—  itapyrotartriquebiehleré,  87S. 
•^  itapyrotartrique  noMlodé»  179» 

—  japonique,  9. 

—  lactique,  375. 

—  malonique,  90.  —  Ses  selSy  973. 

—  métapurpnrique,  99. 

—  mucique  (dérivés  de  T),  484. 

—  muconique,  134. 

—  nitrobenzolque  (sels  de  T),  54* 

—  phénique  (nouvel  hydrate  d'),  298. 

—  phénique  triiodé,  103. 

—  phtaliqae,  10. 

—  propioniqne  par  la  décom|ioaitioB  de 
Tacide  8uccinique,132. 

—  propyl-plîycitique,  380* 

—  prolocatéchique,  146- 

—  pyrotartrique,  183.— Sec  dérirés,  874. 

—  quercimérique,  147. 

—  salylique,  53. 

—  succinique,  132. 

—  séléuio-dithionique  et  sélémo4ritfaio- 
nique,  347-419. 

—  sulfoxylénique,  206. 

—  sulfurique  fumant  (présence  de  SO', 
NaO  dans  10,200. 

—  téréphtalique,  143, — dérivé  du  xylène, 
206. 

—  thiophosphamique,189. 
^  thiophosphodiamiqne,  188. 

—  trichlorophénique,  213. 

—  thvmotique,  action  de  PhGl^>  93. 
~-  trichlorophénique,  280. 

Acides  anhydres,  nouveau  mode  de  pro- 
duction, 212. 

Acides  gras,  leurs  points  de  fusion,  65. 

Acier  Bessbher  (composition),  298. 

AcROLÉiNE  (dérivés),  365^67. 

Agrandissement  des  épreuves  photogra- 
phiques (nouveau  papier  pour  T),  159. 

Air  atmosphérique  (influence  des  sai- 
sons sur  les  propriétés  de  T);  83. 
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Au.  Les  composés  nitreux  ne  sont  pas 
la  cause  des  réactions  subies  par  les 
pftpien  oienomôtriques  dans  fair^ 

161. 
Albuminb,  159* 

Alcalis  (nouvelle  méthode  de  dosage 
do4,  300. 

—  (dosage  de  la  magnésie  et  des),  80. 
Alcaloïdes  (extraction  des),  302. 

—  (noir  des),  488. 

Alcool  benzofque  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  340. 

—  phénylique  (nouvel  hydrate  d')^  308. 

—  rutique  (isomère  de  r),  53. 
ALDéHTDB  nouvelle,  déifée  de  Paeide 

benzoique,  124. 
-*  valérique,  aetion  du  sodium^  S9. 
ÂUHBNTAiRB  (nouvoUe  préparation),  72. 
Alliages  (nouvelle  méthode  d'analjrse 

des),  119. 

—  de  manganèse,  408. 

—  fusibles  de  cadmium,  191. 
Alumine,  préparation  industrielle,  64 . 
Aldviniom  (composés  organo-métalliques 

de  1  ),  37* 

—  ÉTHTLE,  38. 

—  MÉTHTLl,  39* 

Alltlamine  par  l'action  de  H  Mtiseaiit 
sur  Tessenoe  demontarde,  873. 

ALLTLiNE,  434. 

Amalgame  de  sodium,  aetion  sur  Toza- 
late  d^amyle,  370. 

Amarine,  221. 

Amidbs  de  la  série  toluique,  230. 

Amimes  de  Talcool  benzoîque.  218. 

Ammoniaque,  dosage  daus  1  urine,  263. 

AMTLéNE.  Transformation  en  polymères, 
266,  420. 

Analyse  organique  (nouvelle  méthode  d*), 

261. 

Anatasb  (production  artificielle  de  T), 

31. 
Aniline,  action  de  l'acide  chromique,  4. 

—  séparation  de  la  toluidine,  302. 
Aniline  et  couleurs,  action  de  l'acide 

azoteux,  385, 

Antimonite  de  potasse  cristallisé,  3. 

Arkansitb,  ^9« 

Abrow'Root,  essai  de  sa  pureté,  311. 

Arséniate  de  cuivre  isomorphe  avec 
l'arséniate  de  zinc,  2. 

ÀTOMiGiré,  421. 

Atropine,  222. 

AZOTATE  de  potasse^  labricatioB  par  l'a- 
zotate de  soude,  237. 

Azote  dissous  dans  l'eau,  256. 

—  dosage  dans  les  azotates  et  azotltes, 
358. 

AZOTOLUIDE,  131. 
AZOXYNAPBTIDE  ^  132. 


BAGTÉRtAfBS  dans'lo  sang  de  rate.  315. 
Benzhtorol,  268. 

—  bibromé,  269. 

Benzine  (dérivés  chlorés  de  la),  241. 
Benzoate  benzhydrolique,  272. 

—  d'éthyle,  132. 
Benzqgltgolatb  d'éthyle,  279. 
Benzolagtamide,  ;i79. 
Benzolagtate  d'éthyle,  378. 
Benzophénone,  268. 

—  binitrée,  269. 
Benzopihakone,  274. 
Bbmztlamine  primidre,  218. 

—  tertiaire,  219. 

Benztlidène  (bromure  de)  et  dérivés* 

351. 
Bichlororb  de  mercure^  moyen  de  le 

reconnaître  dans  le  protoculorure  de 

mercure,  201. 

—  d'étain  hydraté,  483. 

Bile  (matières  colorantes  de  la),  57, 
153. 

BlUFDSCINE  ,  60« 
BiLlHDMINE,  61. 
BlLlPBÉlNE,  153. 

Biliprasine,  60. 
Bilirdbine,  57. 
Biltverdine,  59, 154. 

BlLIVERDlNAHIDE,  154. 
BlNlTROCTYLÈNB,  281. 

BiNiTROMÉTHTLàNE  (rëduction  du),  281. 
Bisulfure  de  naphtyle,  123. 
BiTARTRATE  de  potasso,  action  du  sulfate 

de  chaux,  78.  —  Décomposition  spon* 

tanée,  75. 
Blanchiment  de  la  laine,  234* 
Blé  (rapport  de  KO  à  NaO  dans  le) ,  313. 
Bleu  d'aniline,  288, 
Bois  (conservation  da),  158. 
Bore.  Combinaisons  avec  les  corps  halo* 

gènes,  189. 

BiOCHANTlTB,  199. 

Bbomàmasatinb^  882, 

Bromimasatxne ,  381 . 

Bromisatine  et  dérivés,  376. 

Bromure  d'éthylène.  Act'u  n  stir  le  sul- 
fure de  méthyle,  47. 

Bromures  d'iridium,  112. 

Bronzage  des  métaux  par  voie  humide, 
407. 

Brookiti  (production  artificielle  de  la}^ 
29. 

Brun  d'aniline,  290. 

Bdtyaate  d'éthyle  (par  synthèse),  210, 


Gaghod    (  matière    colorante 

du),  5. 
Caesium.  [Voyez  Césium.) 


dérivée 
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Calomel.    (Voyez  Piotochlokurb   de 

mercare.) 
Gaootchodc  (oxydation  da),  231. 

—  durci,  232. 

Caproate  d*étbyle  par  synthèse,  211. 
Carbonate  de  potasse,  351. 
Carbonate  double  de   potasse  et   de 

soude, 192. 
Carbone  diatomiqae  (volume  spécifique 

du),  20. 
Carbonisation  des  éctlalas,  etc.,  80. 
CAséLNE,  152,  226. 
Catéchine  et  dérivés,  5. 
Cémentation  du  fer  par  la  fonte,  157. 
CâRiuM.  Séparation  du  lanthane  et  du 

didyme,  360. 
Cerveau.  Composition  chimique,  400. 
CÉSIUM,  106^  35&. 

—  Séparation  du  potassium  et  du  rubi- 
dium^ 201. 

Chaux  (dosage  de  la),  118. 
Chloropicrine.  222. 

—  (réduction  de  la),  280. 
Chlorure  d'acétyle.  Action  sur  Tacro- 

léîne,  365. 

—  de  beozoyle.  Transformation  en  al- 
cool benzoîque,  249. 

—  de  calcium  (combinaison  de  l'oxa- 
late  de  chaux  avec  le),  107. 

—  de  chaux  (traitement  des  résidus  du), 
335,  UkO, 

—  de  cyanogène  liquide,  105. 

—  de  p^hexyle,  267. 

—  stannique  hydraté,  &83. 

—  de  zinc.  Combinaisons  avec  divers 
alcaloïdes  organiques,  391. 

Choléptrrhine,  154. 

Chromâtes.  Dosage  volumétrique,  361. 

Chrome  (jaune  de),  409. 

ClNALINE,  286. 

CiNCHONiNE.  Combinaison  avec  ZnCl, 

391. 
Cobalt  (sulfites  doubles  de),  195. 
Cobaltipentamine  (sels  de),  108. 
Cocaïne,  292. 

CoLLODioN  sec  au  tannin,  317,  318. 
Conservation  des  bois,  80, 158. 

—  des  grains,  238. 

Coton.  Moyen  de  découvrir  sa  présence 

dans  les  tissus  de  lin,  60. 
Créatinb*  294. 
Crêatininb  (action  de  T acide  azoteux), 

395. 
Cuivrage  des  métaux  par  voie  humide, 

404. 
Cuivre.  Préservatif  du  choléra,  316. 

CuRARiNE,  238,  239. 

CURASSINE,  229. 

Cyanure  de  phosphore,  24. 

—  de  potassium.  Action  sur  T acide  di- 
nitrophénique,  99. 

— •  Action  sur  Tacide  chrysammique, 

214. 


Dahlia  (violet  d'étbyl-rosaniline),  280. 

Devilline,  198. 

Dextrini  dans  le  liquide  mnaculaiie. 

294. 
Diamant  (nature  organique  do),  296. 

DlCHLOBACérONE^  362. 

Didthe.  Séparation  da  Gériam,360. 
DiÉTHAcÉTATE  d'étbylc  ou  éther  caproî- 
que,  211. 

DiÉTHTLCHLORHTDRiNB,  369. 
DlÉTHTLlDÈNBHOlTOLAM INB  ,  220. 

DiMÉTHACBTATB  d'éthyls^  211. 

DlNlTROXTLÈNE,  207. 
DlNrrROXLTlDINE,   207. 
DlOENANTHTUDBNE-TOLUYLÈÏlB-DIAMIIU , 
221. 

Disodacétatb  d*éihyle^  211. 

DiTOLUinèNB-DlTOLAMINB^   220. 


Eau,  influence  dans  la  production  du  lait, 
314. 

ECGONINB,  293. 

ËGLA11A6B  (gaz  de  r),  297. 
Epichlorhydbine,  action  de  l'acide  hjh 

pochloreux,  385. 
Essence  de  laurier,  371. 

—  do  moutarde,  action  de  H  naisBait, 
372. 

Etamage  des  métaux  par  roîe  humide. 

407. 
Ethacétate  d*éthyle  ou  éther  butyrique, 

211. 
Ether  benzhydrolique,  270. 

—  éibyl-benzhydrolique,  271. 

—  §-hexy! acétique,  297. 
^-  p-hexylsodique,  267. 

—  monochloré  (réactions  de  1'),  127. 

—  succiao-dilactique,  276. 

Ethers  composés  isomériques  -G"  H*"  O* 
points  d'ébuUition ,  187. 

—  (recherches  sy nthéti quos  sur  les),  209. 

—  composés  (voyez  aux  divers  sels  d'é- 
thyle,  mélhyle,  etc.). 

Ethylènb  (action  de  l'acétate  de  chlore 

sur  1'),  438. 
Ethïléniqce  (violet),  230. 
Ethylglycocolle.    Combinaisons,  138. 
ëthtl-glycolyl-urée,  151. 
Ethyle-phényle,  1^2. 
Etuyl-purpurine,  15. 
Ethyle-tropine,  223. 
Ethylb-thymol,  18. 
Etiquettes  indélébiles,  312. 
Evansitb,  357. 
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Fbr,  cémentation  pi^r  la  fonte  aa-dessons 

du  point  de  fasion,  157. 
—  essai  par  les  acides^  228* 
Fermentation  alcaline  de  rurinef  63. 
Fldorhtdrate  de  fluorure  de  potassium, 

emploi  analytique»  359. 

FLCOXTHOLTBnATBS,  261. 

Fontes  de  fer,  composition,  298. 


Garance,  /^ii. 

—  (matières  colorantes  de  la),  12. 

—  (culture  de  la),  314. 
GAY-Lussite,  116. 
Glygogolle^  282. 

Grains  (conservation  des),  238. 
Graisse  des  os^  purification^  233. 
Gravure  en  relief  sur  zinc  et  sur  or, 

311. 
Gaz  de  l'éclairage^  207. 


HÉMATiNES  rouge  et  brune  du  sang,  &02. 

Hbiylb  (combinaisons  de  V),  267. 

Hexylmergaptide,  268. 

Huiles  minérales  nouvelles,  229. 

—  minéirales  lourdes,  tran^onnation  en 

huiles  légères,  302. 
HydantoIne  (dérivé  étbylé  de  !')«  151. 
Hydrate  de  purpurine,  matière  orange, 

14. 
Hydrazotoluide,  131. 
Hydrogène  antimônié,  191. 
Hydrubes  d'arsenic,  190. 
Hypgsulfite  de  soude,  action  snr  les 

oxydes,  355. 


ImperméabiusAtioii  des  tonneaux  à  bière 

et  à  vin,  74; 
Indium  (extraction  de  1'),  194. 
Injections  coagulantes,  316. 
Inusité,  226. 

lODOQUlNINE,  291. 
lODOSTRYCHNniE,  291. 

loDURE  d'éthyle,  action  sur  le  sulfure 
d'éthyle,  40. 

—  de  potassium,  emploi  dans  les  affec- 
tions saturnines  et  mercurielles,  67. 

Iridium  (bromures  d'),  112. 

IsATiNE  (réduction  de  1'),  170. 

ISATOCHLORINE,  172,  174. 
ISATONE,  173,  175. 
ISATOPURPURINE,  173,  175. 


IsoBBNZYLB.  Isomère  du  bennrtei  254, 

255« 
IsopROPYLÈNB  tricblorô,  364. 


KalICIRB,  196. 


Laine  (blanchiment  de  la),  234. 

Lait  (influence  de  Teau  dans  la  produc- 
tion du),  314. 

Langitb,  199. 

Lanthane.  (Séparation  du  cériumet  du 
didyme,  360. 

LéPIDOLITHE,  352. 

Levure  (nutrition  de  la),  155. 
LiGNiTEs  (combustion  lente  des),  156. 
LiMONiTE  d'Iwaro,  197. 
LiTHiNE.  Extraction,  852. 
Lithium.  Extraction,  106. 
Lybllite,  198. 


Maclurine,  146. 
Magnésie.  Dosage,  35. 
Manganèse.  Séparation,  119. 

—  (alliages  de),  408. 
Marcs  de  soude,  335,  440. 

Matière  colorante  jaune  dérivée  de  la 

purpurine,  14. 
MÉLASSE.  Production  dans  la  fabrication 

du  sucre,  230. 
Mercaptan  éthylique    et    métbylique. 

Action  sur  Tacide  iodbydrique,  46. 

—  p-hexylique,  267. 
Métagroléinb,  367. 
MÉTHYLB-benzyle,  36. 
MoLYB DATES  alcalins,  257. 

MONOBROMONAPHTALINE,  488. 
MONONITROXVLÈNE,  207. 
MORIN,  146. 

Morphine  (dérivé  oxydé  de  Ia),17J. 
Musculaire  (liquide),  294. 


M 


Naphte  d'éclairage,  229. 
Naphtyle  (composés  sulfurés  du),  123. 
Nickel.  Présence  dans  le  plomb,  156. 
NiTRANiLiNB  (réduction  de  la),  281. 
NiTRiLES  (action  du  brome  sur  les),  149. 
NiTROBENziNE  (réductîon  de  la),  281. . 
Nitrobenzoatb  d'éthyle,  132. 

NiTRONAPHTALINE,  131. 

Nitrotoluène,  131. 

NlTROXYLÈNB-DIAMlNE,  207. 

Noir  des  alcaloïdes,  488. 
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OCuFS  (patréfaction  des},  315. 
Oléine  pour  horlogerie,  312. 
Opicjm  (culture  de  V),  240. 

ORGANO-MltTALUQnBI  (COQipOftéô   alOIDi- 

joiques),  37. 

—  Tradicaux),  40. 

Os  (graisse  des).  Porification,  933.  \. 
OxAGÉTYLURÉB    OU  acido  hydautoïque, 

152. 
OxALATB  d'amyle.  Action  sur  Tamal- 

game  de  flodiam,  379. 

—  de  chaux  (combioaAion  ûb  €aCl  aiyee 

r),  107. 

OxTCHLORDRBS  de  cuîvre  natif,  197; 
OxTGiiiE.  Nouteau  mode  de  pr^atti'^ 

tien,  104. 
Oxygène  (préparation  de  P),  JW. 

OXYMORPHINB,  176. 

O^oiiB  atmosphérique^  83, 161. 


Papier  photographique  rapide  pour 
agrandissement,  158. 

PATE  de  bois  (objets  fabriqués  avec  la), 
233. 

Pepsine,  239. 

Perchlordrb  de  phosphore.  AdÂOA  «or 
Tacide  thymotique,  92. 

Perioddres  de  bases  organiques,  290^. 

PÉROwsfciTB  (production  artificielle  de 
la),  34. 

Phénol  sodique,  316. 

Phosphate.  Acide  d* alumine  pour  la  dé- 
fécation des  jus  sucrés,  157, 158* 

—  de  soude  nouveau,  192. 
Phosphates  de  thallium,  193. 
Phosphore  de  magnésium,  256. 
Photographique  (procédé  Eborneum), 

414. 
Phycites,  385w 
Plâtrage  des  vins,  78^  286. 
Plombage  des  métaux  par  voie  humide, 

407. 
Potasse.  Rapport  avec  la  proportion  de 

soude  dans  le  blé,  313. 

—  extraite  du  suint,  472. 

Potasses  et  soudes  ne  Stassfurt  (3«  par- 
tie), 329. 

PoTAssiDM.  Séparatiea  da  eésiam  et  di;. 
rubidium,  201. 

P<NJi»RE  à  canon  rendue  inexplosible, 
297. 

PHOPYL-PHYCITB,   387. 

Provagon,  400. 

Protochlororb  de  mercure.  Moyen  d'y 

reconnaître  la  pféience  da  bichlo- 

rure,  20t.     ' 
Pseddopdrpdrinb,  i^é 
Pdrpuramidb,  U. 


POBPDRINB,  14. 

Putréfaction  des  œafe,  315. 


QOBRC^TINB,  14$« 

QuxsuiB.  ComblnM#on  tMù  iSoDi  M. 


Radicaux  organo-métalliques,  37, 40. 

Raisin  du  tropique  (varech),  121. 

RÉDUCTION  dans  les  liqueurs  neutres, 
429.  • 

RÉFRIGÉRATION  de  Tair  dans  les  édifices, 
296. 

RÈGLBXENT  intérieur  de  la  Sodété  chi- 
mique, 321. 

RosÉOGOSALTfQûBd  (sels),  108.    ' 

RoDGB  de  toliddine,  312. 

Rubidium.  Extraction^  106. 

—  Séparation  du  potaseftun  ÎÀ  da  eé> 
sium,  201,  354. 

RuTiLB  (production  artificielle  du),  38. 

RcTYLÈNE.  Nouyeaa  cmrbare  d'hydro- 
gène, 265. 


' 


SAfîéfflTE^  28* 

Salpêtre.  (Voyez  Azotatk  ûb  potme.) 
Sang  (matière  colorante  da),  402. 

—  de  rate,  315. 
Sargine,  294. 
Séléniophosphures,  21. 
Séléniures  de  phospbof«,  20. 
Sels  de  tétréthytammonlMiD,  215. 
~  de  thallium,  166. 

—  xanthocobaltiques,  108. 

Société  chimique  (règlement  intérieur 

de  la),  321. 
SodacétAte  d'éthyle,  210. 
Soude.  Proportions  comparées  de  KO 

et  NaO  dans  le  blé,  dia. 

—  artificielle  (utilisation  des  résidus  de 
la),  335,  440. 

Soudes  et  potasses  de  Stassfurt  (3*  par- 
tie), 329. 

Soufre.  Propriété  nouvelle,  104« 

Sous-sulfatbs  de  cuivre  hydratés,  198* 

Sphène  (production  artificielle  du),  33. 

Strychnine.  Combinaison  avec  ZnCl, 
391. 

Sublimé.  {Vcfyez  Richlorubb  de  mer- 
cure.) 

Sdgcinate  benzhydrolique,  273. 

Sucre  (fabrication  du),  157. 

—  de  palmier,  235. 

Suint  (extraction  de  la  potasse  do),  472. 
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Sulfate  de  chaux.  Action  sur  la  crème 
de  tartre,  78.  , 

—  de  soude  dans  l'acide  sulfunque  fu- 
mant^ 200. 

SuLFHTDRATB  de  uaphtylc,  123. 
Sulfite  ammonio-cuivreux,  356. 
Sulfites  doubles  cobaltiques,  195. 

SULFQBROlflSATlDES,  384. 

SuLFOCHLORURE  de  phosphoTO  (action  de 

Tammonlaque  sur  le),  188. 
SuLFOGYANURE  d'oF  (comblnaisons  du), 

26.  , 

Sulfure  d'allyle,  action  sur  l'iodure  de 

méthyle,  46.  ^,^ ,    , 

—  d'éthyle,  action  sur  Tiodure  d  étnyle 
et  l'iodure  de  méthyle,  40. 


Tropiné^  223. 
Ttrosine,  309. 


Tartre.  {Voyez  Bitartratb  de  potasse.) 
Tellurure  de  méthyle,  action  sur  Tio- 

dure  et  le  sulfure  de  méthyle,  44* 
Téréphtalates  d'éthyle  et  de  méthyle, 

144. 

TÉTRéTHTLAXXONIUM  (SClS  do),  215. 

Thalliuh,  extraction  de  la  lôpidolite, 

106. 

—  (composés  du),  165. 
Thionurate  d'ammoniaque  (produits  de 

décomposition  du),  224. 

Thymol  (dérivés  alcooliques  du),  17. 

Thymotide^  06. 

Tingtorules  (matières],  312. 

Titamifères   (reproduction  des   miné- 
raux), 28. 

Toluidine  dibenzylique,  219. 

—  Combinaison  avec  ZnCl,  391. 

—  (rouge  de),  312. 
Trullylsulfine,  46. 

TRI-IODOCAFéiNE,  290. 
TRlNITROGLYCéRINE,  281. 

Trinitroylbnb,  207. 


Urée.  Doiage  dans  l'urine,  263. 
Urine  (dosage  de  l'urée  et  de  l'ammo- 
niaque dans  1'),  263. 
—  (fermentation  alcaline  de  1'),  63. 


VALéRTLÎSNE,  203. 

Valylènb,  204. 

Vanadium,  sa  présence  dans  quelques 

lesdives  de  soude,  192. 
Varech  nageur,  121. 
Vbntilatioii  des  édifices,  296. 
Vernis  sous-marin,  158. 
Vert  d'aniline,  289. 
Vins,  action  du  sulfate  de  chaux,  78. 

—  (action  de  la  chaleur  pour  conserver 
et  améliorer  les),  79,  80,  410. 

Violet  d'aniline,  289. 

—  éthylénique,  230. 

Volume  spécifique  du  carbone  diato- 
mique,  20. 

HT 

Warringtonite,  199. 


Xanthinine,  225. 
Xanthocobaltiques  (sots),  108. 

Xylbne^  205. 

—  monobromé,  208. 


Zinc  (essai  des  minerais  de). 


FIN  DE  LA  table  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 
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